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ABSTRAKT  
Práce je zaměřena na získání termochemických vlastností lineárních polynitraminů  
pro předpověď jejich detonačních vlastností. Základními termochemickými veličinami jsou 
slučovací entalpie ∆f H° (298,g) v plynné a zejména pevné fázi. Hodnoty slučovacích entalpií  
v plynné fázi byly na teoretické úrovni získány pomocí jak kvantově chemických DFT 
výpočtů za užití isodesmických reakcí, tak přímých termochemických Gaussian-G postupů. 
Přepočet na slučovací entalpie v pevné fázi ∆f H° (298,s) byl proveden pomocí sublimačních 
entalpií ∆s H° (298,g) , získaných na empirické úrovni. Získané výsledky byly navzájem 
porovnány a korelovány se strukturou lineárních polynitraminů. 
 
 
 
 
ABSTRACT  
  
The work is focused on the obtaining thermochemical properties of the linear polynitramines 
to predict their detonation properties. The basic thermochemical parameters are enthalpies 
∆f H° (298,g) in the gas and solid phase as well. The values of the enthalpy in the gas phase 
were obtained at a theoretical level by quantum chemical DFT calculations using both an 
isodesmic reactions and direct thermochemical G-Gaussian recipes. Conversion to the 
enthalpy in the solid phase ∆f H° (298,s) was carried out using sublimation enthalpies 
∆s H° (298,g) obtained on the empirical level. The results were mutually compared and 
correlated with the structure of the linear polynitramines. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
KLÍČOVÁ SLOVA  
Lineární polynitraminy, OCPX, ORDX, slučovací entalpie, sublimační entalpie, isodesmické 
reakce, DFT metody 
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1. ÚVOD 
 
Lineární polynitraminy jsou energetické materiály (EM) obsahující více než jednu 
exploforní nitraminovou skupinu N-NO2, která vkládá do molekuly značný energetický vklad. 
Lineární polynitraminy jsou použitelné převážně jako plastifikátory tuhých propelentů a jako 
stabilizátory bezdýmých prachů. 
Polynitraminy představují perspektivní cestu k termicky odolným pojivům speciálních 
bezdýmých prachů, tak jako k plnivům trhavin s nízkou citlivostí a vysokou termickou 
stálostí. 
První polynitraminy byly syntetizovány už v 60-tých letech. Z fyzikálních vlastností je 
významná teplota tání, která lineárně vzrůstá s molekulovou hmotností (resp. počtem 
nitraminových N-NO2 skupin) v intervalu 48 °C (OCPX) až 290 °C (ODOD) [1,2]. Z tohoto 
důvodu jsou termicky stálé a jejich využití je tím velice ovlivněno. 
 
N N
CH3H3C
NO2 NO2
 
N N
NO2 NO2
N
CH3
NO2
N
NO2
H3C
 
 
OCPX   OHMX 
t.t. [°C] 48 213 
 
Pro předpověď výbušinářských vlastností doposud nesyntetizovaných lineárních 
polynitraminů je důležitá znalost jejich slučovacích entalpií. Předpovědi detonačních 
vlastností energetických materiálů obecně vycházejí z jejich slučovacích entalpiích ∆f H°  
v plynné a pevné fázi. Pro novou generaci lineárních polynitraminů je slučovací entalpie  
v plynné fázi vhodnou termochemickou veličinou pro prvotní odhad jejich vlastností. Tyto 
hodnoty jsou s výhodou získávány pomocí kvantově chemických DFT výpočtů za využití 
principu isodesmických reakcí.  
Podmínkou pro úspěšnou aplikaci isodesmických reakcí pro výpočet slučovacích entalpií  
v plynné fázi  je dostupnost spolehlivých experimentálních hodnot ∆f H° (298,g) . Tato 
podmínka není zdaleka vždy splněna a výpočty slučovacích entalpií jsou zatíženy velkou 
chybou [3]. 
Z praktického hlediska je při popisu detonačních vlastností energetických materiálů 
významnější znalost jejich slučovacích entalpií v pevné fázi ∆f H° (298, s). Podobně jako 
entalpie v plynné fázi nejsou ani entalpie v pevné fázi přímo experimentálně dostupné. 
Obvykle se využívá v rámci Bornova-Haberova principu sublimačních entalpií ∆s H° (298, g), 
které lze získat experimentálně nebo pomocí teoretických kvantově chemických výpočtů. Lze 
též s výhodou použít empirických QSPR vztahů, které jsou však vždy platné jen pro 
omezenou skupinu EM. 
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2. CÍLE PRÁCE 
 
Cílem diplomové práce je teoretické studium termochemických vlastností lineárních 
polynitraminů (LPN) obecného vzorce  
  CH3—(NNO2)—[CH2—(NNO2)—]n—CH3  n =  1 – 7 , 
 
které jsou energetickými materiály se širokým spektrem použití – od energetických 
plastifikátorů po tepelně rezistentní trhaviny. Detonační parametry nižších LPN OCPX (n = 1) 
a ORDX (n = 2) jsou známé, avšak vyšší LPN nejsou doposud dostatečně charakterizovány. 
Cílem diplomové práce je získání základních termochemických vlastností  
LPN – slučovacích entalpií v plynné a pevné fázi. Konkrétně jde o přímé výpočty slučovacích 
entalpií v plynné fázi ∆f H° (298, g)  na kvantově chemické úrovni pomocí semiempirických a 
speciálních termochemických Gaussian-G postupů. Poslední alternativou je využití DFT 
výpočtů s různě velkými bázovými funkcemi za současného využití isodesmických reakcí  
a experimentálních ∆f H° (298, g) reakčních složek.  
Pro praktický popis detonačních vlastností energetických materiálů je zapotřebí znát jejich 
slučovací entalpie v pevné fázi ∆f H°(298, s). Logicky konečným cílem práce je výpočet 
slučovacích entalpií ∆f H° (298, s) pomocí sublimačních entalpií ∆s H° (298, g), získaných 
pomocí empirických QSPR vztahů. 
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3. TEORETICKÁ ČÁST 
 
 
3.1 Fyzikálně – chemické vlastnosti nitraminů 
 
Primární nitraminy jsou rozpustné ve vodě a kyselé povahy (methylnitramin je např. 
hygroskopický). Podle prostorového uspořádání a délky alifatického řetězce a počtu 
nitraminoskupin v molekule mohou být olejovité nebo krystalické, barvy většinou bílé. 
Sekundární nitraminy jsou ve vodě téměř nerozpustné, některé s t.t. až 200 °C i více [4,5]. 
 
 
3.2 Výbušinářské vlastnosti nitraminů 
 
Do molekuly vnáší nitraminoskupina značný energetický vklad, takže mnohé z nitraminů 
(s kumulovanými nitroskupinami v molekule) jsou brizantními trhavinami. Zplodiny výbuchu 
obsahují relativně vysoký obsah dusíku a jejich objem je zpravidla vyšší než u ostatních 
výbušnin. Soli primárních nitraminů vykazují poměrně strmou charakteristiku přechodu 
hoření v detonaci [5]. 
 
 
3.3 Fyziologické vlastnosti 
 
Nitraminy jsou považovány za méně toxické než polynitroareny; hexogen však u citlivých 
osob nebo osob po úrazu hlavy může vyvolat epileptické záchvaty. Jejich deriváty představují 
zvýšené zdravotní riziko, obsahující další substituenty či funkční skupiny v molekule – tak 
např. chloromethyl deriváty jsou potenciálními karcinogeny. O lineárních nitraminech 
s methylennitraminovým uskupením v molekule se v 60-tých letech minulého století soudilo, 
že mají cytostatické účinky [5]. 
 
 
3.4 Zkoumané energetické materiály a jejich fyzikální vlastnosti 
 
Energetické materiály (EM) je možno charakterizovat jako materiály, jejichž přeměna je 
provázena uvolněním energie (exotermický rozklad nebo reakce). Podle velikosti obsahu této 
energie v EM a možné rychlosti jejího uvolňování se tyto materiály mohou rozdělit na 
třaskaviny, sekundární výbušniny, terciální výbušniny, hnací hmoty (propelenty), 
pyrotechnické slože a materiály nebezpečné z hlediska možné (auto)-iniciace. 
Velká část tuhých raketových propelentů se skládá z kompozitů, které jsou směsí 
krystalického oxidovadla a pojiva. Ty jsou aditivovány modifikátory rychlosti hoření. 
Používány jsou pohonné hmoty s chloristanem amonným jako oxidovadlem, z něhož vzniká 
chlorovodík. Ten je ekologicky nežádoucím produktem v atmosféře. Je možné ho nahradit 
energetickými plastifikátory jako jsou polynitro N-n-butyl-N-(2-nitroxyethyl)nitramin, 
plastifikátory GAP29, 47, další azido a oxetanové deriváty, lineární nitraminy a jiné [6]. 
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DMNA  
N-methyl-N-nitromethanamin 
 
 
N
CH3H3C
NO2
 
 
Fyzikální vlastnosti: 
Zjištěná molekulární hmotnost MW 90,10  [g·mol-1]. Teoretická hustota nitraminu 
ρ 1,36 [g·cm-3]. Teplota tání 58 – 60 °C. Kyslíková bilance – 88,8 % [2,7,8]. 
 
OCPX   
N,N'-dinitro-N,N'-dimethylmethandiamin 
 
 
N N
CH3H3C
NO2 NO2
 
 
Fyzikální vlastnosti: 
Zjištěná molekulární hmotnost MW 164,1 [g·mol-1]. Průměrný molární objem 
V 104,0 [cm3·mol-1]. Naměřené výbuchové teplo Q 1497 [kJ·g-1]. Teoretická hustota 
nitraminu ρ 1,56 [g·cm-3] [1]. 
 
Výbušinářské vlastnosti: 
Vypočítaná detonační rychlost D 7,83 [km·s-1] a zjištěná detonační rychlost  
DR 7,28  [km·s-1], tlak P 24,89 [GPa] a elektrická citlivost EES 13,45 [J] [1,9]. 
 
ORDX   
N,N',2-trinitro-N,N'-dimethyl-2-azapropan-1,3-diamin 
 
 
N N
H3C
NO2 NO2
N
CH3
NO2
   
 
Fyzikální vlastnosti: 
Zjištěná molekulární hmotnost MW 238,2 [g·mol-1]. Průměrný molární objem 
V 143,57 [cm3·mol-1]. Naměřené explosivní teplo Q 1550 [kJ·g-1]. Teoretická hustota 
nitraminu ρ 1,66 [g·cm-3] [1].  
 
Výbušinářské vlastnosti: 
Vypočítaná detonační rychlost D 8,28 [km·s-1] a zjištěná detonační rychlost   
DR 8,07 [km·s-1], tlak P 28,91 [GPa] a elektrická citlivost EES 8,08 [J] [1,9]. 
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OHMX  
N,N',2,4-tetranitro-N,N'-dimethyl-2,4-diazapentan-1,5-diamin 
 
 
N N
NO2 NO2
N
CH3
NO2
N
NO2
H3C
 
 
Fyzikální vlastnosti: 
Zjištěná molekulární hmotnost MW 312,2 [g·mol-1]. Průměrný molární objem  
V 185,0 [cm3·mol-1]. Naměřené explosivní teplo Q 1553 [kJ·g-1]. Teoretická hustota nitraminu 
ρ 1,69 [g·cm-3] [1].  
 
Výbušinářské vlastnosti: 
Vypočítaná detonační rychlost D 8,41 [km·s-1] a zjištěná detonační rychlost  
DR 8,68 [km·s-1], tlak P 30,20 [GPa] a elektrická citlivost EES 5,50 [J] [1]. 
  
ODEC 
 N,N',2,4,6-pentanitro-N,N'-dimethyl-2,4,6-triazaheptan-1,7-diamin 
  
 
N N
NO2 NO2
N
CH3
NO2
N
NO2
N
H3C
NO2
 
 
Fyzikální vlastnosti: 
Zjištěná molekulární hmotnost MW 386,14 [g·mol-1]. Teplota tání 254-255 °C [1,2]. 
 
ODOD 
N,N',2,4,6,8-hexanitro-N,N'-dimethyl-2,4,6,8-tetraazanonan-1,9-diamin 
 
 
N N
NO2 NO2
N
CH3
NO2
N
NO2
N
NO2
N
H3C
NO2
 
 
Fyzikální vlastnosti: 
Zjištěná molekulární hmotnost MW 460,16 [g·mol-1]. Teplota tání 280-90 °C [1,2]. 
 
OTET  
N,N',2,4,6,8,10-heptanitro-N,N'-dimethyl-2,4,6,8,10-pentaazanonan-1,11-diamin 
  
  
N N
NO2 NO2
N
CH3
NO2
N
NO2
N
NO2
N
NO2
N
NO2
H3C
  
  
Fyzikální vlastnosti: 
Zjištěná molekulární hmotnost MW 534,31  [g·mol-1]. Přibližná teplota tání 323 - 33 °C. 
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OHEX   
N,N',2,4,6,8,10,12-oktanitro-N,N'-dimethyl-2,4,6,8,10,12-hexaazanonan-1,13-diamin 
 
  
N N
NO2 NO2
N
CH3
NO2
N
NO2
N
NO2
N
NO2
N
NO2
N
H3C
NO2
   
 
Fyzikální vlastnosti: 
Zjištěná molekulární hmotnost MW 608,35  [g·mol-1]. Přibližná teplota tání 360 - 73 °C. 
 
TETROGEN 
1,3-dinitro-1,3-diazetidine 
 
 
NN NO2O2N
 
 
Fyzikální vlastnosti: 
Zjištěná molekulární hmotnost MW 148,1  [g·mol-1]. Teplota tání 163 - 165 °C. Kyslíková 
bilance –21,61 %. Průměrný molární objem  V 5,37 [cm3·mol-1]. Naměřené explosivní teplo  
Q 1642 [kJ·g-1]. Teoretická hustota nitraminu ρ 1,73 [g·cm-3] [1,10,11].  
 
Výbušinářské vlastnosti: 
Vypočítaná detonační rychlost D 8,78 [km·s-1] a zjištěná detonační rychlost  
DR 8,46 [km·s-1], tlak P 33,48 [GPa] a elektrická citlivost EES 6,25 [J] [1]. 
 
CPX   
1,3-dinitroimidazolidine 
 
 
NN
NO2O2N
 
 
Fyzikální vlastnosti: 
Zjištěná molekulární hmotnost MW 165,13  [g·mol-1]. Teoretická hustota nitraminu 
ρ 1,68 [g·cm-3]. Teplota tání 132 - 133 °C. Kyslíková bilance – 49,35 % [12,13]. 
 
RDX  
1,3,5-Trinitro-1,3,5-triazinan 
 
 
N N
N
NO2
NO2O2N
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Fyzikální vlastnosti: 
RDX je bílá krystalická látka, existuje ve třech krystalických modifikacích - α stabilní  
za normálních podmínek, β stabilní při tlaku 2,7 [GPa] a teplotě nad 215 °C a γ stabilní při 
tlaku nad 3,8 [GPa]. Teplota tání 204 – 205 °C [5].  
Zjištěná molekulární hmotnost MW 222,1 [g·mol-1]. Průměrný molární objem 
V 123,83 [cm3·mol-1]. Naměřené explosivní teplo Q 1598 [kJ·g-1]. Teoretická hustota 
nitraminu ρ 1,79 [g·cm-3] [1].  
Kyslíková bilance –21,6 % a obsah dusíku 37,84 %. RDX je rozpustný v acetonu, 
nerozpustný ve vodě a těžce rozpustný v etheru a ethanolu. Je rozpustný při vyšší teplotě [14]. 
 
Výbušinářské vlastnosti: 
Práh tepelné stability 160° C (6 hodin expozice), detonační rychlost 7,7 [km·s-1]  
pro ρ 1450 [kg·m-3] a 8,85 [km·s-1] pro ρ  1800 [kg·m-3], citlivost k nárazu 5,9 J. 
Vypočítaná detonační rychlost D 8,93 [km·s-1] a zjištěná detonační rychlost  
DR 8,89 [km·s-1] pro tlak P 35,31 [GPa] a citlivost k elektrické jiskře EES 2,49 [J] Objem 
explosivních plynů 903 [l·kg-1]. Hodnota blokového testu 480 [cm3/10 g]. Citlivost k nárazu 
0,75 [kp·m] = 7,5 [Nm]. Citlivost k tření 12 [kp] = 120 [N] [1,5]. 
 
HMX   
1,3,5,7-Tetranitro-1,3,5,7-tetrazokan 
 
 
N
N
N
N
NO2
NO2
O2N
O2N
 
 
Fyzikální vlastnosti: 
HMX je bílá krystalická látka o čtyřech krystalických modifikacích, charakterizovaných 
tabelárním přehledem: 
 
modifikace α β γ δ 
hustota v kg.m-3 1870 1902 1820 1780 
stabilita modifikace meta- stabilní meta- nestabilní 
 
Vyráběna a používána je β–modifikace, δ-modifikace supluje kapalnou fázi HMX, která je 
nestabilní (udávaná t.t. 281 – 284 °C je kapalnění v důsledku rozpouštění HMX v produktech 
jeho rozkladu – počátek rozkladu cca 230° C) [5].  
Zjištěná molekulární hmotnost MW 296,2 [g·mol-1]. Průměrný molární objem 
V 161,07 [cm3·mol-1]. Naměřené explosivní teplo Q 1615 [kJ·g-1]. Teoretická hustota 
nitraminu ρ 1,84 [g·cm-3]. Teplota tání je 275 °C [1,14].  
HMX je rozpustný v podobných rozpouštědlech jako RDX, nerozpustný ve vodě [14]. 
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Výbušinářské vlastnosti: 
Práh tepelné stability 140 – 200 °C. Detonační rychlost 9124 [km·s-1] pro ρ 1840 [kg·m-3], 
citlivost β–modifikace k nárazu 6,4 [J]. Vypočítaná detonační rychlost D 9,11 [km·s-1]  
a zjištěná detonační rychlost DR 9,13 [km·s-1] pro tlak P 37,32 [GPa] a citlivost k elektrické 
jiskře EES 2,89 [J] [1,5]. 
Kyslíková bilance je –21,6 % a obsah dusíku je 37,83 %. Objem explosivních plynů 
902 [l·kg-1]. Hodnota blokového testu je 480 [cm3/10 g]. Citlivost k nárazu 
0,75 [kp·m] = 7,4 [Nm]. Citlivost k tření 12 [kp] = 120 [N] [1,5].  
 
Tabulka 3.1 
Vlastnosti lineárních a cyklických polynitraminů 
___________________________________________________________________________ 
Zkratka Sumární vzorec MW  t.t.a, b, c, d  ρ a, b, c, d 
 [g·mol-1]  [°C] [g·cm-3] 
___________________________________________________________________________ 
OCPX C3H8N4O4 164,12   48-49  1,56 
ORDX C4H10N6O6 238,16 168-169  1,66 
OHMX C5H12N8O8 312,20 213-218  1,69 
ODEC C6H14N10O10 386,24 254-255 - 
ODOD C7H16N12O12 460,28 280-290 - 
OTET C8H18N14O14 534,31 323-333 - 
OHEX C9H20N16O16 608,35 360-373 - 
TETROGEN C2H4N4O4 150,09 163-165  1,73  
CPX C3H6N4O4 165,13 132-133  1,68 
RDX C3H6N6O6 222,10 204-205  1,79 
HMX C4H8N8O8 296,20 270-275  1,84 
DMNA C2H6N2O2    90,10   58-60  1,36  
 
a
 Ref. [1]; b Ref. [5]; c Ref. [7,8]; d Ref. [10-14] 
 
Vlastnosti a možné využití vybraných lineárních a cyklických polynitraminů bylo více 
rozvedeno v bakalářské práci [15]. 
 
 
3.5 Možnosti přípravy polynitraminů 
 
 
3.5.1. Prodlužování řetězce 
 
Prodlužování řetězce methyl-etherovou syntézou 
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2 RCH2 N CH2OAc
NO2 H
2 RCH2 N
NO2
CH2OH
H
RCH2 N
NO2
CH2O CH2 N
NO2
CH2R
R N N R
NO2 NO2
+ H
+ HN
NO2
CH2R
+ H
- H2C O
 
             (1) 
 
V 60-tých letech minulého století byla metodou reakce chlormethyl-derivátů s alkalickými 
solemi nitraminů syntetizována celá řada tehdy nepopsaných lineárních nitraminů [5]. 
N-chlormethyl derivátů nitraminů s nadměrným množstvím draselné soli methylnitraminu 
v HCON(CH3)n se zahřívá po dobu 15 minut při teplotě 120 – 130 °C. Přidá se  studená voda 
a míchá se to 1 – 3 hodiny při teplotě 0 °C. Poté se produkt přefiltruje a promyje vodou  
a krátce povaří s 65 %-ní HNO3 a opět promyje vodou. Získáme [CH3N(NO2)CH2]nNNO2 
[2,16]: 
 
 
CH3 N N N
CH3
NO2 NO2 NO2
CH3 N N
CH2Cl
NO2 NO2
+
     
K N
CH3
NO2
 (2) 
 
Uzavírání kruhu je také považováno za prodloužení řetězce [5]. 
 
+ H2O
N
N
NO2
NO2
80 %-ní H2SO4
H2C NH
H2C NH
NO2
NO2
CH2 OH
+ H2C O
H2C
H2C
NH
NH
NO2
NO2
            (3) 
 
Tímto způsobem lze vyrobit lineární polynitraminy s různě dlouhými řetězci. 
 
 
3.5.2. Příprava nitrací  
 
Příprava nitrací dimethylmočoviny a hydrolýzou produktu a následnou kondenzací 
s formaldehydem za přítomnosti kyseliny sírové za vzniku produktu: 
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  (4) 
[2,16,17] 
 
 
 
3.5.3. Příprava pomocí dihalogenmethanů  
 
Reakcí nitroaminu s dihalogenmethanem je možno syntetizovat celou řadu nepopsaných 
lineárních nitraminů. 
 
 2 HX
 +CH3 N CH2 N CH3
NO2 NO2
CH2X2+CH3 N
H
NO2
   (5) 
 
[2,16] 
 
 
3.5.4. Příprava kondenzací s formaldehydem za přídavku olea  
 
Touto metodou jde připravit celou řadu polynitraminů. 
 
CH3NH C NHCH3
O
1) H2SO4
CH3 N
NO2
H
CH3 N CH2
NO2
N CH3
NO2
2)CH2 O, HNO3 + H2SO4
 (6) 
[2,16] 
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3.6 Metody výpočtu explosivních vlastností výbušin 
 
Hledání nových výbušnin s danou termodynamikou, výkonností, citlivostí a fyzikálních 
vlastností je jednou z hlavních výzev pro chemický průmysl. Pomocí různých metod  
pro výpočty faktorů souvisejících s detonačními parametry, krystalickou hustotou, kyslíkovou 
bilancí a slučovací entalpií můžeme najít vhodné energetické materiály. Proto jednorázové 
výpočty molekul plynu a metod kvantové chemie mají výhody nad empirickými metodami. 
Vzhledem k tomu, tepelná sublimace má spojení se strukturami kondenzovaných stavů  
a může být v korelaci se specifickými strukturálními parametry [18]. 
Energetické materiály (výbušniny) jsou látky schopné uvolnit energii. Na rozdíl od jiných 
látek obsahují jisté množství energie, které získaly při své přípravě syntézou nebo smíšením 
(nejčastěji ve formě oxidovadlo – palivo). Při výbuchu (výbušné přeměně) přecházejí 
z labilnějšího (výchozího) stavu do stabilnějšího (produkty výbuchu) se současným 
uvolněním určitého množství energie [19]. 
Pro výpočet energie výbušné přeměny je pro nás výhodné tuto energii vyjádřit ve formě 
výbuchového tepla. Abychom toto teplo nemuseli určovat z chemických reakcí, které 
probíhají při výbušné přeměně, využíváme stavovou veličinu, kterou nazýváme slučovací 
entalpie ∆f H. Z této veličiny vyjadřujeme reakční teplo reakce, při níž vznikne jednotkové 
množství sloučeniny přímo z prvku (je vztaženo na mol nebo na kilogram). Přesněji ji 
nazýváme slučovací entalpie. Pro výpočet výbuchového tepla musíme znát složení výbušniny, 
složení produktů výbušné přeměny a slučovací tepla výbušniny a produktů. 
Pro výbušniny s nejčastěji se vyskytujícím sumárním vzorcem CaHbNcOd jsou hlavními 
produkty výbušné přeměny dusík (N2), voda (H2O), oxid uhličitý (CO2), oxid uhelnatý (CO)  
a vodík (H2). V malém množství se mohou vyskytovat kyanovodík (HCN), amoniak (NH3), 
oxidy dusíku (NOX) a další. 
Hodnoty energií nebo slučovacích tepel jsou pro velkou řadu výbušnin a produktů uvedeny 
v databázích, slučovací tepla se však dají spočítat i dalšími způsoby (to platí u látek, pro které 
údaje doposud nejsou známy). 
Mezi základní explosivní vlastnosti energetických materiálů patří zejména detonační 
rychlost a detonační tlak [19]. Pokud známe jen strukturní vzorec, můžeme pro výpočet 
použít buď zcela empirických vztahů bez termochemických veličin [20-24], nebo pro 
přesnější odhady je nezbytná znalost slučovací entalpie a hustoty. Je-li známo chemické 
složení výbušiny, slučovací entalpie ∆f H° (298, s) v pevném stavu a hustota ρ0 , používá se 
nejčastěji k výpočtu detonační rychlosti D a detonačního tlaku Pdet semiempirická Kamletova-
Jacobsova rovnice [25]. Pro výbušinu obecného vzorce CaHbNcOd  nabývá tvaru (7 a 8) : 
 
 D  =  1010 · Φ0,5 · (1 + 1,3 · ρ0 )       (7) 
 
 Pdet  =  1,558 · Φ · ρ02        (8) 
 
kde parametr Φ rovnice (7) je funkcí chemického složení – počtu molů produktů z 1g 
výbušiny N, střední molekulové hmotnosti plynných produktů M a detonačního tepla Qdet 1g  
 
 Φ  =  N · M 0,5 · Qdet0,5            (9) 
 
výbušiny, které se získá z lineární závislosti na slučovací entalpii podle rovnice (10) 
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 Qdet  =  [28,9·b + 47(d – 0,5 b) + ∆f H° (298, s) ] · 1000 /(12a+b+14c+16d)  (10) 
 
Slučovací entalpie některých chemických sloučenin nejsou experimentálně dostupné,  
a proto je třeba použít nepřímých metod výpočtů, využívajících strukturních odlišností 
jednotlivých molekul.  
 
 
3.7 Metody výpočtů slučovacích entalpií 
 
Energetické vlastnosti a relativní aktivační energie vycházející z isodesmických reakcí jsou 
obecně dobře popsány s využitím Hartree-Fockových modelů a korelačních modelů. 
Semiempirické modely jsou nevyhovující (nebo přinejlepším nespolehlivé) pro popis 
energetických vlastností. 
Primární doporučení vyplývající z tohoto zevšeobecňování (kromě nutnosti být opatrní při 
používání semiempirických modelů) je využití isodesmických reakcí kdekoli je to možné. 
Pokud to není možné, doporučení je napsat reakce, v nichž je udržován celkový počet 
chemických vazeb. 
I když je jednoduché získat "teoretickou" hodnotu slučovacích entalpií z procesů, které 
výrazně narušují vazby, např. G3 recept, je také možné využít isodesmických reakcí spolu 
s omezeným množstvím experimentálních dat, případně dat na vysoké úrovni vypočítaných 
pomocí kvantové chemie, pro zjištění slučovacích entalpií. Klíčem je najít isodesmickou 
reakci, která jednoznačně definuje sloučeninu, a která vede k produktům se známými 
hodnotami slučovacích entalpií. 
Hodnoty slučovacích entalpií nejsou experimentálně přímo dostupné. Existují však různé 
možnosti zjištění hodnot nepřímo z údajů o molekulární struktuře. Slučovací entalpie se dají 
získat třemi hlavními způsoby: 
- empirické aditivní vztahy  
- skupinově aditivní vztahy 
- výpočty na kvantově chemické semiempirické úrovni [26]. 
 
 
3.7.1. Empirické aditivní vztahy pro výpočet slučovacích entalpií 
 
Pro výpočet slučovacích entalpií v tuhé fázi ∆f H°(298, s)  pomocí aditivních vztahů byly 
sestaveny rovnice jak pro skupinu nitraminů, nitrátů a alifatických nitrolátek [27,28], tak 
aromatických nitrolátek [29,30]. V prvém případě byla pro výpočet slučovací entalpie v pevné 
fázi ∆f H(s)  sloučenin obecného vzorce CaHbNcOd  sestavena rovnice (11),  
 
 ∆f H(s)  =  ∆Hcore   +   ∆Hcorr         (11) 
 
kde ∆Hcore je slučovací entalpií, která je funkcí chemického složení výbušiny a ∆Hcorr je 
korekční člen, vystihující strukturní rozdílnosti a charakter funkčních skupin [27,28].  
 
 
 
 18
3.7.2. Skupinově aditivní vztahy 
 
Metoda aditivity skupin byla úspěšně aplikována při určení slučovacích entalpií  
a tepelných kapacit ideálních plynů a kapalin. Experimentálně byla potvrzena teorie,  
že termodynamické vlastnosti jsou aditivní a slučovací entalpii je možné určit s přesností 
± 12 kJ.mol-1 [26,31]. Slučovací entalpii je tedy možné získávat přímo metodou skupinové 
aditivity. Konkrétně lze ilustrovat tento postup na výpočtu slučovací entalpie nitrobenzenu  
v plynné fázi, kde (CB-NO2) a (CB-H) jsou skupinové inkrementy molekuly nitroderivátu 
benzenu [26]: 
 
 ∆f H°(g)  (NB) = 1 (CB-NO2)  +  5 (CB-H)      (12) 
 
Slučovací entalpie v pevné fázi se následně získá pomocí vztahu (13), kde ∆s H°(298, s)  je 
sublimační entalpie a ∆in tzv. interakční člen postihující vzájemné chování NO2 skupin: 
 
 ∆f H°(298, s)   =  ∆f H°(298, g)  -  ∆s H°(298, s)  +  ∆in     (13) 
 
Alternativní kalorimetrická metoda určování slučovacích entalpií z experimentálních 
spalných tepel je založena na předpokladu platnosti idealizované rovnice spalovací reakce 
(14): 
 
 CaHbOcNd (s) + (a + b/4 – c/2)O2(g)  →  a CO2(g) + b/2 (H2O)(l) + d/2 N2(g) (14) 
  
Standardní spalovací entalpie výbušiny v cal·mol-1 se získá touto metodou pomocí vztahu: 
 
 ∆c H°(298, s)   = ∆Ec° + 592,47 (d/2 – b/4 + c/2),     (15) 
 
kde ∆Ec° je energie, která by se uvolnila při spálení zbytkového CO v kalorimetrické bombě  
a b, c, d odpovídají atomovým indexům v sumárním vzorci.  
Slučovací entalpie v pevné fázi byla vypočtena též za použití rovnice (16)  
a experimentálních hodnot ∆f H° (298, g)  pro CO2(g) a H2O(l): 
 
 ∆f H°(298, s)   =  a ∆f H° (CO2, g) + b/2 ∆f H° (H2O, l)  -  ∆c H°(298, s)  (16) 
 
 
 
3.7.3. Výpočty slučovacích entalpií na kvantově chemické semiempirické úrovni 
 
Výpočty na semiempirické úrovni metodami MNDO, AM1 a PM3 poskytují dostatečně 
kvalitní odhady geometrií molekul, avšak výpočty elektronových energií jsou velmi nepřesné 
a používají se pro předběžné odhady hodnot. Příčinou je jednak zásadní redukce Hartreeho-
Fockova modelu pouze na valenční elektrony, tak omezení velikosti bázových funkcí. 
Základní aproximací, která podstatně zkracuje výpočetní čas, je fixace atomových orbitalů na 
jednotlivé atomy bez vzájemného překryvu [32]. Dodatečné aproximace vedou k dalšímu 
zjednodušení celého výpočtu a umožňují zavádět empirické parametry. Významnou je 
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parametrizace pro reprodukci experimentálních slučovacích entalpií, která zejména v případě 
metody PM3 umožňuje  jejich celkem vyhovující předpověď [26]. 
 
 
3.7.4. Přímé výpočty slučovacích entalpií na ab initio a DFT úrovni 
 
Na ab initio HF úrovni a pomocí DFT metod typu lze získat slučovací entalpii v plynném 
stavu podle rovnice (17) 
 
∆f H°(298, g)    =  2625,47 × ( Ej + ZPEj + Tkor + ∑ αi ci*) ,     (17) 
 
kde Ej představuje elektronová energie molekuly j , ZPEj energie nulového bodu, Tkor termická 
korekce, αi je počet atomů i v molekule j a ci* je atomová korekce pro atom i. Slučovací 
entalpie v pevné fázi se potom získají odečtením sublimačních entalpií v souladu  
s Haberovým-Boschovým cyklem podle vztahu (18): 
 
 
 ∆f H°(298, s)   =   ∆f H°(298, g)  -  ∆s H°(298)      (18) 
 
Principiálně shodné postupy lišící se zejména druhem funkcionálu DFT metody a použité 
bázové funkce jsou předmětem rozsáhlého počtu prací [26, 31-33], ve kterých je s výhodou 
využíváno povrchového elektrostatického potenciálu VS (r) [34-38]. 
 
 
3.8. Výpočet slučovací entalpie termochemickým postupem T1 
 
Pro výpočet přesných termochemických dat byla sestavena řada tzv. termochemických 
postupů (thermochemical recipes), kombinujících různé kvantově chemické metody (quantum 
chemistry composite methods) [39-42]. Cílem bylo reprodukovat experimentální slučovací 
entalpie ∆f H° (298,g) s maximální odchylkou 4 – 8 kJ·mol-1 kombinací složitých metod  
s malými bázovými funkcemi a méně náročných metod s většími bázovými funkcemi. 
Přehled používaných metod a bázových funkcí pro Gaussian-G postupy je uveden  
v tabulce 3.2.  
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Tabulka 3.2 
Přehled použitých metod a bázových funkcí v termochemických G postupech a v postupu T1 
___________________________________________________________________________ 
G2    G3          G3(MP2) T1 
___________________________________________________________________________ 
 
HF/6-31G(d) geometrie HF/6-31G(d)         HF/6-31G(d) HF/6-31G(d) 
HF/6-31G(d) frekvence HF/6-31G(d)         HF/6-31G(d) RIMP2/6-311++G(2df,2p) 
MP2/6-31G(d)  geometrie MP2/6-31G(d)        MP2/6-31G(d) 
MP4/6-311G(d,p)  MP4/6-31G(d)  - 
MP4/6-311+G(d,p)   -   - 
MP4/6-311G(2df,p)   -   - 
QCISD(T)/6-311G(d,p) QCISD(T)/6-31G(d)    QCISD(T)/6-31G(d) 
MP2/6-311+G(3df,2p) MP2/G3LARGE        MP2/6-311++G(2df,2p) 
___________________________________________________________________________ 
  
Vzhledem k velikostem studovaných polynitraminů nebylo možné použít 
termochemických postupů G2, G3. Vypočtené slučovací entalpie byly provedeny podle 
nejjednoduššího postupu T1. 
Nejméně přesný, ale nejrychlejší termochemický postup T1, který se skládá pouze ze dvou 
kroků, je zjednodušením G3(MP2) při teoretickém zachování stejné přesnosti výpočtu 
[40,42]. Geometrie je optimalizována pouze na úrovni HF/6-31G(d), je vynechán  
HF/6-31G(d) výpočet ZPE, výpočet QCISD(T)/6-31G(d) energie a ve finálním výpočtu je 
použita MP2 metoda v modifikované verzi RI-MP2. Navíc byly do postupu T1 
implementovány jak empirické korekce založené na HF a RI-MP2 energiích, tak Mullikenovy 
řády vazeb. T1 vypočtené slučovací entalpie ∆f H° (298,g) jsou zatíženy maximální chybou   
8.5 – 11.5 kJ·mol-1 oproti publikovaným experimentálním datům [42, 43]. 
 
 
3.9 Výpočty sublimačních entalpií 
 
Na rozdíl od různých metod pro výpočet tepelné entalpie plynné fáze, bylo málo metod 
použito pro určení tepelné entalpie pevných fází energetických sloučenin. Pro výpočet tepelné 
entalpie pevné fáze energetických materiálů musíme získat slučovací entalpie plynné fáze  
a hodnoty slučovacích entalpií energetických sloučenin, kdy existuje korelace mezi 
elektrostatickým potenciálem molekuly a tepelnou sublimací. Kromě toho existuje možný 
vztah mezi tepelnou sublimací některých polynitro sloučenin a tepelnou energií, 
přestože kvantově mechanické výpočty pomocí Gaussianova kódu s různými soubory 
základních dat a hybridní B3LYP prokázaly přesný výpočet plynné fáze tepelné entalpie  
v některých případech, jako je hexanitroethan, 1,4-dinitropiperazin a 1-nitro-2-nitrosobenzen 
[18]. 
Sublimační entalpie požadované sloučeniny může být považována za součet teploty tání  
a teploty vypařování. Můžeme zjistit teplotu tání a teplotu vypařování samostatně a získat 
teplo sublimace jako součet. Hodnoty tepelné sublimace jsou známé, pomocí  
Clausius-Clapeyronovi rovnice je obtížné získat teplo sublimace z hodnoty tlaku páry. 
Vzhledem k tomu, kondenzované fáze pro většinu energetických sloučenin jsou pevné, 
plynné fáze pro tvorbu tepla (∆f H (g)) a teplo sublimační (∆s H) v souladu  
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s Bornovým-Haberovým cyklem můžeme použít k vyhodnocení jejich pevné fáze slučovacího 
tepla (∆f  H° (s)): 
 
 ∆f H° (s) = ∆f H° (g) - ∆s H°  (19) 
 
Existují různé přístupy k určení tepelné plynné fáze při tvorbě energetických sloučenin  
pro dvě jednoduché empirické metody, které byly nedávno zavedeny pro vybrané třídy 
výbušnin.  
Máme několik kvantově mechanických výpočtů, kterými lze zjistit sublimační energie 
sloučenin. Jsou použity tři kvantově mechanické parametry:  
1) plocha molekuly definovaná na hladině 0,001 e·a.u.-3 isoplochy elektronové 
hustoty molekuly 
2) míra variability povrchového elektrostatického potenciálu  
3) stupeň rovnováhy mezi kladnými a zápornými náboji na definované isoploše 
elektronové hustoty [6, 44] 
Politzer navrhl postup, jak generovat povrch elektrostatického potenciálu jednotlivých 
molekul přes jejich využití v empirických rovnicích pro sublimační entalpii [6]. Byrd a Rice  
změnili práci pomocí začlenění skupiny aditivity a použití složitější 6-311 + + G (2dF, 2p) 
báze [44]. Hu rovněž používá empirické vztahy podle Politzerova principu hustoty – pomocí 
funkční elektronické vlastnosti molekulárních povrchů můžeme předvídat sublimační entalpii 
kondenzované fáze energetických materiálů [6, 45]. 
Termochemické vlastnosti energetických sloučenin, jako jsou nitraminy, jsou ovlivněny 
různými molekulárními interakcemi. Je třeba poznamenat, že velikost, počet, vzdálenost  
a orientace skupiny dipólů uvnitř molekuly jsou přímo spojeny s velikostí molekuly, jeho 
konformací, symetrií a množství přítomných složek. Podle studií sublimačních entalpií pro 
některé nitraminy, kde bylo k dispozici dostatečné množství experimentálních dat, se ukazuje,  
že je možné najít nové korelace pro odhad jejich tepelné sublimace. Bylo zjištěno,  
že molekulová hmotnost a jeden konstrukční parametr pro cyklické nitraminy jsou dostatečné 
k vytvoření nové korelace. Následující všeobecná rovnice je vhodná pro tento účel: 
 
 ∆s H°  = y1 + y2 MW + y3 n O2NNCH2NNO2 ,  (20) 
 
kde y1 - y3 jsou nastavitelné parametry; MW je molekulová hmotnost nitraminu, 
n O2NNCH2NNO2 je počet -CH2- skupiny mezi dvěma funkčními nitraminovými skupinami  
v cyklických a necyklický nitraminech. Vícenásobná lineární regrese byla použita k nalezení 
nastavitelných parametrů. Pro řešení lineárních rovnic byla používána metoda nejmenších 
čtverců. Měřítka hodnot y2 a y3 ukazují relativní přínos MW a n O2NNCH2NNO2 pro výpočet 
sublimační entalpii. Experimentální údaje byly použity pro optimalizaci hodnoty y1 až y3  
a byla získána korelace rovnice ve tvaru [18]: 
 
 ∆s H°  = 15,62 + 0,3911 MW + 10,36 n O2NNCH2NNO2   (21) 
 
Tato metoda jde provést pouze v omezeném množství. Pro dlouhé řetězce s velikostí  
nad 5 nitraminů tato rovnice už nefunguje, a proto bylo nutné nalézt nové řešení. 
Charakter a intenzita místních interakcí, včetně velikosti, počtu, vzdálenosti a orientace 
skupiny dipólů uvnitř molekuly jsou přímo spojeny s velikostí molekuly, jeho konformací, 
 22
symetrie a s kvalitou přítomné složky. Studie tepelné sublimace pro různé polynitro sloučenin 
ukázala, že je možné nalézt obecně jednoduchý vztah na základě molekulové hmotnosti 
energetických sloučenin. Entalpie sublimace souvisí s molekulární hmotností pro některé 
dusíkaté sloučeniny. Přínos některých specifických polárních skupin může změnit 
předpokládané výsledky na základě molekulové hmotnosti a je třeba dodržovat při výpočtech 
přesné strukturální parametry. 
Bylo zjištěno, že molekulová hmotnost by měla být revidována pro některé skupiny 
halogenovaných nitrosloučenin, protože její účinek může být různý. Pro nitroaromatické 
sloučeniny, které obsahují halogeny připojené na aromatický kruh a vodík bez 
nitrosloučeniny, se může odchylka předpokládané tepelné sublimace na základě molekulové 
hmotnosti snížit o zanedbatelné množství atomové hmotnosti halogenů. Příspěvek atomové 
hmotnosti halogenu by měl být zvážen při výpočtu molekulové hmotnosti i pro ostatní třídy 
nitrosloučenin. Pro vytvoření nového vztahu, kdy různé studie z různých strukturálních 
parametrů ukázaly, že molekulární hmotnosti a příspěvek některých funkčních skupin  
a strukturální parametry mohou být kombinovány podle následující obecné rovnice s několika 
nastavitelnými koeficienty: 
 
 ∆s H° = w1 + w2 MW + w3 CIn + w4 CDe ,  (22) 
 
kde w1 na w4 jsou nastavitelné parametry; MW je molekulová hmotnost nitro sloučeniny,  
s výjimkou halogenovaných nitroaromatických sloučenin a vodíku bez dusíkaté sloučeniny, 
pro které by měly být použity ve změněné podobě, Cin je příspěvek konkrétních polární 
skupiny spojené s aromatickým kruhem, což může zvýšit předpokládaný výsledek  
v přítomnosti některých polárních skupin, CDe ukazuje předpokládanou tepelnou sublimaci. 
Hodnoty w1 na w4 byly optimalizovány vícenásobnou lineární regresí, která byla použita  
k nalezení nastavitelných parametrů. Z řešení lineárních rovnic metodou nejmenších čtverců 
získáme optimalizované korelace: 
 
 ∆s H° = 53,74 + 0,2666 MW + 13,99 CIn - 15,58 CDe  ,  (23) 
  
kde ∆s H°  je v kJ·mol-1. Jak je vidět z rovnice, koeficienty CIn a CDe mohou mít pozitivní  
a negativní vliv [46]. 
 
Hodnota CIn  
Můžeme očekávat, že existence některých specifických polárních skupin může zvýšit 
předpokládané hodnoty tepelné sublimace na základě molekulové hmotnosti. 
 
I. Přítomnost -COOH a -OH funkčních skupin:  
Vliv funkční skupiny karboxylové kyseliny nebo dvou hydroxylových skupin  
na předpokládané tepelné sublimaci za určitých podmínek je vyšší než v případě 
ostatních funkčních skupin. Tento stav může být důsledkem přítomnosti vysoké 
mezimolekulární vodíkové vazby. Vzhledem k tomu může zrušit jeho platnost 
přítomnost nitro skupiny v orto poloze. Stejně tak pokud, CIn = 2,0 pro sloučeniny, 
které mají funkční skupinu karboxylové kyseliny nebo dvě hydroxylové skupiny. 
Kromě toho, za přítomnosti dvou hydroxylových skupin připojených k aromatickému 
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kruhu, by měla být nitro skupina oddělena od -OH  jednou -CH- skupinou, např.                                
4-nitrobenzen-1,2-diolu [47]. 
 
II. Přítomnost aminoskupiny:  
Zavedení aminoskupiny na benzenové jádro s nitro skupinami je jedním  
z nejjednodušších postupů ke zvýšení tepelné stability výbušnin. Například,             
1,3,5-triamino-2,4,6-trinitrobenzen (TATB) má relativně vysokou hodnotu tepelné 
sublimace a tepelné stability s ohledem na ostatní amino deriváty nitrobenzenu.  
Tak, hodnota CIn se rovná počtu amino skupin v této situaci, tj. Cn = nNH2 [48] 
 
III. Připojení karbonylové skupiny formou aminu nebo ketonu:  
Karbonylové skupiny jsou v rezonanci s aromatickým kruhem. Hodnota CIn je zde 
0,75, jelikož přínos tohoto účinku je malý. 
 
Hodnota CDe 
Můžeme očekávat, že připevnění alkyl skupin, zejména objemné skupiny jako tercbutyl, 
může snížit mezimolekulární interakci na vysoký poměr nR/nNO2. Pro nR/nNO2 = 1,  
má hodnota CDe velký přínos. Kdyby byly přítomny malé alkylové skupiny, jako jsou methyl 
skupiny, hodnota by se rovnala 1,0 CDe. Zatímco pro existenci jednoho a více než jedné 
objemné skupiny jsou hodnoty CDe 2,0 a 3,0. 
 
Nitraminy 
Polynitraminy jsou přímo ovlivněné elektrostatickými interakcemi, které jsou dominantní. 
Bylo zjištěno, že počet -CH2- skupiny mezi dvěma nitraminovými funkčními skupinami 
(nO2NNCH2NNO2) v cyklických nitraminech je důležitým faktorem při predikci tepelné 
sublimace na základě molekulové hmotnosti. Hodnota nO2NNCH2NNO2 má větší přínos  
pro výpočet tepelné sublimace, pokud jde o molekulární hmotnost cyklických nitraminů.  
Pro nové metody, příspěvky CIn a CDe závisí na počtu N-NO2 skupin v cyklických  
a necyklických nitraminů, které jsou rovny 1,75 nNNO2 - 4. U pěti členných nebo vyšších 
cyklických nitraminů, které mají pouze fragmenty CH2 N CH2
NO2
 a necyklických nitraminů, 
se hodnota C  rovná 1,75 nNNO2 - 4. Pokud je hodnota C menší než nula, bude CDe,  
pro kladnou hodnotu C, se rovná CIn. 
Pro nitraminy s molekulárním fragmentem HN NH, jsou molekulární interakce 
značné, takže hodnota CIn je 4,25. Bylo prokázáno, že tato hodnota molekulárních fragmentů 
může zlepšit termodynamické stability odpovídající nitraminů [18, 28, 49]. 
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4. EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
 
 
4.1 Výpočetní HW 
 
Kvantově chemické výpočty byly prováděny na výpočetní stanici GIGABYTE osazené 
CPU Intel Core i7 – 975 XE 4,17 GHz, RAM 12 GB (3x4), OS Windows 7/64 bit. 
Pro výpočty byl používán kvantově chemický software SPARTAN'08 WinP (4 cores 
parallel) [39]. Pro všechny DFT výpočty byla používána 4-jádrová konfigurace: 2,5 GB  
na jedno jádro, odkládací diskový prostor 70 GB. 
 
 
4.2 Výpočetní metody 
 
Výpočty elektronových energií a frekvenční výpočty na semiempirické, termochemické  
a  DFT úrovni byly realizovány za užití funkcionálů B3LYP a B3PW91. Jako bázové funkce 
byly používány kombinace 6-31G(d,p), 6-311+G(d,p), cc-pVTZ a cc-pVQZ. 
Pro ilustraci jsou uvedeny přibližné výpočetní časy vybraných metod pro výpočet 
slučovacích entalpií a elektronových energií DMNA (1 N-NO2 skupina) a OCPX, obsahující 
2 nitraminové skupiny. Je zřejmé (viz tabulka 4.1), že pro polynitraminy s vyšším počtem 
nitraminových skupin (ORDX = 3 až ODOD = 6) jsou výpočty na termochemické a DFT 
úrovni nereálné [41, 42]. 
 
Tabulka 4.1 
Přehled výpočetních časů vybraných metod 
___________________________________________________________________________ 
Metoda     DMNA   OCPX  
__________________________________________________________________________ 
PM3      0,2 s    38 s 
T1      2 min    17 min 
G3(MP2)     30 min    4,75 h 
G3      3 h    8 h 
 
B3LYP/6-311+G(d,p) // 6-31G(d,p)  36 s    2 min 
B3LYP/cc-pVTZ // 6-31G(d,p)  2 min    19 min 
B3LYP/cc-pVQZ // 6-31G(d,p)  2 h    15,5 h 
___________________________________________________________________________ 
 
Porovnání výpočetních časů energií rovnovážných geometrií molekul DMNA až OHEX  
v závislosti na velikosti molekuly (počtu N-NO2 nitraminových skupin) pro metody    
B3LYP/6-311+G(d,p) // 6-31G(d,p) a B3LYP/cc-pVTZ // 6-31G(d,p) je uvedeno 
v tabulce 4.2. Je zřejmé, že s narůstajícím počtem N-NO2 nitraminových skupin,  
se výpočetní čas zvyšuje a pro delší řetězce jsou výpočty dosti problematické a nejdelší 
sloučeniny už nelze dopočítat. 
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Tabulka 4.2 
Přehled výpočetních časů energií rovnovážných geometrií molekul v závislosti na počtu 
NNO2 nitraminových skupin a použité metodě 
___________________________________________________________________________ 
Zkratka     počet nNNO2  B3LYP/6-311+G(d,p) B3LYP/cc-pVTZ 
     // 6-31G(d,p)   // 6-31G(d,p) 
___________________________________________________________________________ 
DMNA  1   36 s    2 min 
OCPX   2   2 min    19 min  
OHMX  4   23 min    16 h 
OHEX   8   9 h    36 h 
___________________________________________________________________________ 
 
Výpočet vibračních frekvencí (frequency calculation) je nezbytný pro získání korekce  
na energii nulového bodu ZPE a teplotní korekce entalpie TCH, které převádějí elektronovou 
energii při 0 K až k definované reálné teplotě, nejčastěji 298 K. Výpočetní časy výpočtů 
vibračních frekvencí jsou uvedeny v tabulce 4.3.  
 
Tabulka 4.3 
Přehled celkových časů výpočtu vibračních frekvencí 
___________________________________________________________________________ 
Zkratka  B3LYP/6-311+G(d,p)   B3LYP/cc-pVTZ 
___________________________________________________________________________ 
DMNA   5 min      25 min 
OCPX    31 min      2,5 h 
ORDX    1,75 h      7 h 
OHMX   4,5 h      16 h 
___________________________________________________________________________ 
 
Celkový výpočetní čas pro získání Eel, ZPE a TCH korekcí metodou  
B3LYP/cc-pVTZ // 6-31G(d,p) představuje součet výpočtů 
• elektronové energie Eel metodou B3LYP/6-31G(d,p) 
• elektronové energie Eel metodou B3LYP/cc-pVTZ // 6-31G(d,p) 
• ZPE a TCH korekcí metodou B3LYP/cc-pVTZ // 6-31G(d,p). 
Pro OHMX tak dostáváme celkový čas =  9 h  +  16 h  + 16 h  =  41 h . Je zřejmé,  
že pro vyšší lineární polynitraminy ODEC – OHEX byly frekvenční výpočty ZPE a TCH 
nereálné [41].  
 
 
4.3 Vypočet hodnot elektronových energií Eel 
  
Elektronové energie byly vypočteny pomocí metody B3LYP/6-31G(d,p) // 6-31G(d,p)  
pro totálně optimalizované rovnovážné geometrie molekul. S ohledem na velikost 
studovaných polynitraminů bylo možné optimalizovat geometrie všech struktur od OCPX  
po OHEX pouze pomocí metody B3LYP/6-31G(d,p). Schémata těchto struktur vybraných 
lineárních polynitraminů je uvedeno v příloze č. 1. Všechny další výpočty byly prováděny  
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na základě této geometrie při neoptimalizovaném výpočtu elektronové energie za použití větší 
bázové funkce, např. B3LYP/cc-pVTZ // 6-31G(d,p). V příloze č. 2. v tabulkách P.1 – P.5 
jsou vedeny elektronové energie Eel při 0 K, korekce energie nulového bodu (ZPE) a termické 
korekce entalpie (TCH). 
 
 
 
4.4  Přímý výpočet slučovacích entalpií na semiempirické úrovni 
 
Slučovací entalpie látek v plynné fázi může být určena pomocí kvantově mechanických 
výpočtů. Použité metody MNDO; AM1; PM3; RM1; T1 (zjednodušený výpočet na G3 
(MP2)) [6]. Vypočtené hodnoty slučovacích entalpií ∆f H° (298, g) pomocí semiempirických 
metod jsou uvedeny v tabulce 4.4. 
 
Tabulka 4.4  
Semiempirické slučovací entalpie ∆f H° (298, g)  polynitraminů  [kJ·mol-1]   
 
Zkratka MNDO AM1 PM3 RM1 
  
OCPX    243,64   221,56   68,94   73,04 
ORDX   406,64   361,69 129,25 144,23 
OHMX   569,89   522,58 199,12 235,84 
ODEC   728,04   650,99 256,47 302,84 
ODOD   895,76   775,20 311,72 362,17 
OTET 1025,13   911,85 358,36 401,76 
OHEX 1170,52 1045,66 419,54 460,69 
TETROGEN   268,32   400,04 140,10 191,91 
CPX   227,39   278,49   80,51 100,53 
RDX   433,64   439,86 177,61 191,17 
HMX   614,95   598,27 262,85 291,18 
DMNA     93,46     90,83     5,38   14,74  
CH4     -49,99   -36,72  -54,45  -58,14  
 
 
 
 
4.5  Přímý výpočet slučovacích entalpií termochemickými G postupy 
 
Vzhledem k velikostem studovaných polynitraminů nebylo možné použít 
termochemických postupů G2, G3 vzhledem k jejich náročnosti na výpočetní techniku. 
Vypočtené slučovací entalpie byly provedeny podle nejjednoduššího postupu T1, který je 
možné realizovat. Vypočtené slučovací entalpie ∆f H° (298, g)  jsou uvedeny v tabulce 4.5 pro 
cyklické a lineární polynitraminy. 
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Tabulka 4.5 
Termochemické slučovací entalpie T1 ∆f H° (298, g) lineárních a cyklických polynitraminů  
[kJ·mol-1]   
___________________________________________________________________________ 
Zkratka LPN Zkratka CPN 
___________________________________________________________________________  
OCPX    49,46 TETROGEN 230,26   
ORDX   99,96 CPX 124,10 
OHMX 151,07 RDX 234,49 
ODEC 204,60 HMX 277,57 
ODOD 248,84 DMNA     2,30 
OTET 285,22 CH4  -72,17 
OHEX 329,19 
___________________________________________________________________________ 
 
 
4.6 Výpočet sublimačních entalpií 
 
Sublimační entalpie ∆s H° (298) byly vypočteny podle vztahu (23), který je uveden  
v kapitole 3.9. 
 
Tabulka 4.6  
Sublimační entalpie ∆s H° (298) polynitraminů  [kJ·mol-1]   
___________________________________________________________________________ 
Zkratka MW nNNO2 |NOG| a CIn b CDe c  ∆s H°(298)  
       vypočteno  experiment d,e  
___________________________________________________________________________ 
OCPX  164,120 2    0,50 0 1   89,70   89,40 
ORDX 238,159 3   1,25 1 0 134,72 - 
OHMX 312,198 4   3,00 1 0 178,94 - 
ODEC 386,236 5   4,75 1 0 223,16 - 
ODOD 460,275 6   6,50 1 0 267,38 - 
OTET 534,314 7   8,25 1 0 311,61 - 
OHEX 608,353 8 10,00 1 0 355,83 - 
TETROGEN 148,078 2     0,50 0 0   93,22   94,20 
CPX 162,104 2   0,50 0 1   89,17 - 
RDX 222,116 3   1,25 1 0 130,44 130,20 
HMX 296,155 4   3,00 1 0 174,66 175,30 
DMNA   90,081 1   2,25 0 1   42,70   41,40 
 
a
 NOG odpovídá absolutní hodnotě součinu 1,75 nNNO2 - 4 ; b CIn snižuje sublimační 
entalpii; c CDe zvyšuje sublimační entalpii; d Ref. [43]; e Ref. [50] 
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Obrázek 4.1 
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Závislost sublimační entalpie ∆s H°(298) na molární hmotnosti MW [g·mol-1] 
 
Sublimační entalpie úzce souvisí s molekulární hmotností, jak je vidět z obr. 4.1. 
S narůstající molekulovou hmotností roste hodnota sublimační entalpie téměř lineárně. 
 29
5.  VÝSLEDKY A DISKUZE 
 
 
5.1 Sestavení isodesmických reakcí polynitraminů 
 
Možnost výpočtu slučovacích enthalpií v plynném stavu je založena na využití 
isodesmických vztahů. Požadavky na správný průběh isodesmické reakce jsou: reaktanty a 
produkty obsahují stejné vazby, molekuly jsou srovnatelně velké a experimentální hodnoty 
produktů jsou známy s dostatečnou přesností. 
Isodesmické rovnice pro štěpení lineárních polynitraminů byly sestrojeny na obecném 
principu zachování stejného počtu stejných vazeb na obou stranách rovnice [51-55]. 
Požadavek na zachování srovnatelné velikosti molekul nebyl striktně dodržen s ohledem na 
uniformitu reakcí využívajících methanu jako jediného reagentu a DMNA jako jediného 
produktu. 
Reakční elektronová energie isodesmických reakcí je obecně dána rovnicí (24) 
  
 ∆r Eel  =   Σ Eel  (PRODUKTY)  –  Σ Eel  (REAKTANTY) ,    (24) 
 
kde PRODUKTY představují molekuly DMNA a REAKTANTY molekulu 
polynitraminu + odpovídající počet molekul methanu. Pro ORDX potom platí isodesmická 
rovnice (25)
 
 
 ∆r Eel  =   Σ Eel  (DMNA)  -  Σ Eel  (ORDX, Methan)      (25) 
 
Přehled všech isodesmických reakcí je zobrazen v rovnicích (26) – (32) 
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5.2 Výpočet reakčních celkových elektronových energií ∆r E0 polynitraminů 
  
Celkové reakční elektronové energie ∆r E0 , které představují energii systému na nulové 
hladině ν0 , byly získány zahrnutím rozdílu energií nulového bodu (ZPE, zero-point energy) 
∆r ZPE k reakčním elektronovým energii ∆r Eel  : 
 
 ∆r E0  = ∆r Eel  +  ∆r ZPE    (33) 
 
Vypočtené hodnoty reakčních celkových energií  ∆r E0  jsou uvedeny v příloze č. 2  
v tabulkách P.6 – 9. 
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Celkové reakční elektronové energie ∆r E0 byly vypočteny zahrnutím rozdílu energií 
nulového bodu ∆r ZPE k reakčním elektronovým energiím ∆r Eel. Energie nulového bodu byly 
použity v dalších výpočtech v kapitole 5.5 v rovnici (38). 
 
 
5.3 Výpočet reakčních entalpií ∆r Ho(298) polynitraminů 
 
Reakční entalpie isodesmických reakcí byly vypočteny podle rovnice (34), kde výraz 
∆r TCH představuje termickou korekci entalpie (TCH, thermal correction of enthalpy) 
 
 ∆r Ho (298)   = ∆r Eel  +  ∆r TCH    (34) 
  
Vypočtené hodnoty reakčních entalpií jsou uvedeny v příloze č. 3 v tabulkách P.10 – 13. 
Termická korekce entalpie byla použita pro výpočet reakční entalpie isodesmických reakcí, 
která byla dále použita v kapitole 5.5 v rovnici (39) pro výpočet standardní slučovací entalpie. 
 
 
5.4 Výpočet slučovacích entalpií polynitraminů pomocí isodesmických reakcí 
 
Pro výpočet slučovacích entalpií polynitraminů v plynné fázi je nutné sestavit obdobné 
isodesmické rovnice jako pro výpočet reakčních energií ∆r E, které však obsahují 
experimentální slučovací entalpie všech zúčastněných látek vyjma samotného polynitraminu. 
Potom lze sestavit rovnice (35 a 36), které poskytují slučovací entalpie ∆f H° (298, g) daných 
polynitraminů: 
 
 ∆f H° (298, g)  =  Σ ∆f H° (298, g) (produkty) – Σ ∆f H° (298, g) (reagenty) - ∆r E (35) 
 
 ∆f H° (298, g)  =  ∆( ∆f H° (298, g))exp - ∆r E   (36) 
 
 
5.5 Výpočet slučovacích entalpií ∆f H°(Eel) polynitraminů v plynném stavu 
 
Při výpočtu slučovacích entalpií ∆f H° (Eel) se za reakční energii ∆r E v rovnici (36) dosadí 
reakční elektronové energie ∆r Eel, a tak se získá rovnice (37) pro výpočet ∆f H° (Eel) : 
 
 ∆f H°(Eel)  = ∆(∆f H° (298, g))exp - ∆r Eel    (37) 
 
Obdobně při výpočtu slučovacích entalpií ∆f H° (E0) se dosadí za reakční energii ∆r E  
v rovnici (36) reakční celkové elektronové energie ∆r E0 a získá se vztah (38): 
 
 ∆f H°(E0)  = ∆(∆f H° (298, g))exp - ∆r E0    (38) 
 
Konečně vztah pro výpočet standardních slučovacích entalpií ∆f H° (298, g) se získá 
obdobným způsobem tak, že za reakční  energie ∆r E v rovnici (36) se dosadí  reakční  
entalpie ∆r H° (298)  a získá se rovnice (39): 
 
 32
 ∆f H°(298, g)  = ∆(∆f H° (298, g))exp - ∆r H°(298)    (39) 
 
Vypočtené hodnoty slučovacích entalpií ∆f H° (Eel) , ∆f H° (E0)  a ∆f H° (298, g) jsou uvedeny 
v tabulkách 5.1 – 5. 4. 
 
Tabulka 5.1 
B3LYP/6-31G(d,p)//6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆f H° (298, g) [kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆f H°(Eel) ∆f H°(E0) ∆f H°(298, g) experiment a,b 
 
OCPX    23,98   18,68   19,51   - 
ORDX   76,24   67,91   72,44 - 
OHMX 135,00 120,79 128,29 - 
ODEC 185,59 - - - 
ODOD 239,92 - - - 
OTET 268,24 - - - 
OHEX 301,07 - - - 
TETROGEN 206,97 189,03 193,13 - 
RDX 211,23 189,09 196,17 192,00 
HMX 260,07 233,93 241,96 250,00 
 
a Ref. [1]; b Ref [43]; c Ref. [50] 
 
 
 
Tabulka 5.2 
B3LYP/6-311+G(d,p)//6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆f H° (298, g) [kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆f H°(Eel) ∆f H°(E0) ∆f H°(298, g) experiment a,b 
 
OCPX    31,78   26,38   29,49   - 
ORDX   87,95   78,80   83,70 - 
OHMX 152,43 136,86 144,95 - 
ODEC 211,21 - - - 
ODOD 278,42 - - - 
OTET 304,04 - - - 
OHEX 337,66 - - - 
TETROGEN 207,11 187,73 192,43 - 
RDX 216,52 193,54 200,92 192,00 
HMX 274,66 246,31 255,34 250,00 
 
a Ref. [1]; b Ref [43]; c Ref. [50] 
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Tabulka 5.3 
B3LYP/cc-pVTZ//6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆f H° (298, g) [kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆f H°(Eel) ∆f H°(E0) ∆f H°(298, g) experiment a,b 
 
OCPX    28,61   23,22   26,31   - 
ORDX   83,29   73,69   78,92 - 
OHMX 145,88 129,66 138,26 - 
ODEC 202,89 - - - 
ODOD 267,78 - - - 
OTET 294,73 - - - 
OHEX 327,43 - - - 
TETROGEN 202,19 181,89 187,32 - 
RDX 207,97 183,66 192,00 192,00 
HMX 263,83 233,99 244,15 250,00 
 
a Ref. [1]; b Ref [43]; c Ref. [50] 
 
 
 
Tabulka 5.4 
B3PW91/cc-pVTZ//B3LYP/6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆f H° (298, g) [kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆f H°(Eel) ∆f H°(E0) ∆f H°(298, g) experiment a,b 
 
OCPX    28,76   23,90   26,51   - 
ORDX   85,34   76,85   81,31 - 
OHMX 149,31 134,53 141,86 - 
ODEC 208,60 - - - 
ODOD 278,56 - - - 
OTET 303,24 - - - 
OHEX 336,16 - - - 
TETROGEN 199,60 180,48 185,24 - 
RDX 204,31 181,58 188,78 192,00 
HMX 260,19 232,31 240,99 250,00 
 
a Ref. [1]; b Ref [43]; c Ref. [50] 
 
Porovnáním hodnot získaných metodami za užití funkcionálů B3LYP a bázových funkcí  
6-31G(d,p); 6-311+G(d,p) a za užití funkcionálů B3PW91 a bázové funkce cc-pVTZ bylo 
zjištěno, že tyto metody dávají dostatečně přesné výsledky v porovnání s experimentálními 
daty. V tabulce 5.12 jsou uvedeny hodnoty získané pomocí funkcionálu B3LYP a bázové 
funkce cc-pVTZ. Tyto hodnoty jsou s experimentálními daty nejvíce shodné, a proto je tato 
metoda vyhodnocena jako nejlepší. 
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Tabulka 5.5 
Přehled slučovacích entalpií ∆f H° (298,g) v plynném stavu vypočtených semiempirickou, 
termochemickou a DFT metodou pro vybrané polynitraminy [kJ·mol-1]  
 
Název PM3 T1 B3LYP a experiment b,c, d 
  
 
OCPX    69      49   26    - 
ORDX 129   99   79 - 
OHMX 199 151 138 - 
TETROGEN    140 230 187 - 
RDX   178 214 192  192 
HMX 263 278 244  250 
 
DMNA     5     2 -  -16 
CH4 -55  -72 -   -75 
 
a
 DFT metoda B3LYP/cc-pVTZ//6-31G(d,p); b Ref [1]; c Ref [43]; d Ref. [50] 
 
V tabulce 5.5 jsou uvedeny hodnoty slučovacích entalpií ∆f H° (298,g)  počítané různými 
metodami.  
Semiempirická metoda PM3, i když je často doporučována a je jako všechny 
semiempirické metody extrémně rychlá, neposkytla dostatečně kvalitní odhady slučovacích 
entalpií. Výsledky lze porovnat s experimentálními hodnotami slučovacích entalpií: RDX    
(-14 kJ·mol-1), HMX (13 kJ·mol-1). Termochemická metoda T1, kterou lze jako jedinou  
z termochemických G-postupů s ohledem na velikost molekul použít, jejíž výsledky poskytují 
ještě horší odhady slučovacích entalpií než semiempirická metoda PM3 : RDX (22 kJ·mol-1), 
HMX (28 kJ·mol-1). 
Z použitých bázových funkcí 6-31G(d,), 6-311+G(d,p), cc-pVTZ a funkcionálů B3LYP  
a B3PW91 byla jako nejkvalitnější metoda vyhodnocena B3LYP/cc-pVTZ // 6-31G(d,p). 
Studie ukázala, že tato metoda dává hodnoty nejvíce se přibližující experimentálním datům. 
Tato metoda selhává pouze u DMNA a CH4, kdy se výsledky odlišují. Získané výsledky, 
ilustrované v tabulce 5.5 přesvědčivě ukazují nejvyšší přesnost tohoto postupu: RDX  
(0 kJ·mol-1), HMX (-6 kJ·mol-1). 
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Tabulka 5.6 
B3LYP/cc-pVQZ//6-31G(d,p) reakční energie a slučovací entalpie [kJ·mol-1] 
 
Zkratka   ∆r Eel ∆f H°(Eel) 
 
OCPX    33,02   10,43    
ORDX   44,83   57,77 
OHMX   48,75 113,00 
ODEC   57,18 163,72 
ODOD   55,72 224,33 
OTET    - - 
OHEX    - - 
TETROGEN -64,95 183,25 
RDX   -3,40 180,85 
HMX     6,70 229,90 
 
 
Metoda výpočtu B3LYP/cc-pVQZ//6-31G(d,p) je technicky velmi náročná na počítačovou 
techniku a z tohoto důvodu nemohli být do výpočtu zahrnuty korekce nulového bodu. Proto 
byl možný jen výpočet podle rovnice (37). Výsledné hodnoty jsou uvedeny v tabulce 5.6. 
 
 
 
5.6  Výpočet slučovacích entalpií ∆f H° (Eel) polynitraminů v pevném stavu 
 
Z výbušinářského hlediska je velmi důležitá znalost slučovacích entalpií energetických 
materiálů v pevném stavu, neboť umožňuje výpočet takových charakteristik jako detonační 
tlak a detonační rychlost. Obdobně jako slučovací entalpie v plynné fázi nejsou ani slučovací 
entalpie v pevné fázi ∆f H° (298,s) experimentálně přímo dostupné. Využitím               
Bornova-Haberova cyklu [51] je možný jejich nepřímý výpočet pomocí sublimačních entalpií 
∆s H° (298)  : 
 
 ∆f H°(298, s)   =   ∆f H°(298, g)  -  ∆s H°(298)     (40) 
 
Dosazením slučovacích entalpií ∆f H° (Eel , g)  do rovnice (40) byl získán vztah (41) pro 
výpočet slučovacích entalpií  ∆f H° (Eel ,s)  v pevném stavu 
 
 ∆f H°(Eel, s)  =  ∆f H°(Eel, g)  -  ∆s H°(298)      (41) 
 
Hodnoty slučovacích entalpií  ∆f H° (Eel, s)  jsou uvedeny v tabulkách 5.7 – 5.11. 
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Tabulka 5.7 
B3LYP/6-31G(d,p)//6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆
 f H° (Eel, s) v pevném stavu [kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆s H°(298) ∆f H°(Eel , g) ∆f H°(Eel , s)  
 
OCPX    89,70   23,98 -65,73   
ORDX 134,72   76,24 -58,48 
OHMX 178,94 135,00 -43,94 
ODEC 223,16 185,59 -37,57 
ODOD 267,38 239,92 -27,47 
OTET 311,61 268,24 -43,36 
OHEX 355,83 301,07 -54,76 
TETROGEN   93,20 206,97 113,77 
RDX 130,44 211,23   80,79 
HMX 174,66 260,07   85,40 
 
 
 
 
Tabulka 5.8 
B3LYP/6-311+G(d,p)//6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆
 f H° (Eel, s) v pevném stavu [kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆s H°(298) ∆f H°(Eel , g) ∆f H°(Eel , s)  
 
OCPX    89,70   31,78 -57,93   
ORDX 134,72   87,95 -46,77 
OHMX 178,94 152,43 -26,52 
ODEC 223,16 211,21 -11,95 
ODOD 267,38 278,42   11,03 
OTET 311,61 304,04   -7,56 
OHEX 355,83 337,66 -18,17 
TETROGEN   93,20 207,11 113,91 
RDX 130,44 216,52   86,08 
HMX 174,66 274,66   99,99 
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Tabulka 5.9 
B3LYP/cc-pVTZ//6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆
 f H° (Eel, s) v pevném stavu [kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆s H°(298) ∆f H°(Eel , g) ∆f H°(Eel , s)  
 
OCPX    89,70   28,61 -61,10   
ORDX 134,72   83,29 -51,43 
OHMX 178,94 145,88 -33,06 
ODEC 223,16 202,89 -20,27 
ODOD 267,38 267,78    0,40 
OTET 311,61 294,73 -16,88 
OHEX 355,83 327,43 -28,40 
TETROGEN   93,20 202,19 108,97 
RDX 130,44 207,97   77,53 
HMX 174,66 263,83   89,17 
 
 
 
 
Tabulka 5.10 
B3PW91/cc-pVTZ//B3LYP/6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆f H° (Eel, s) v pevném stavu 
[kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆s H°(298) ∆f H°(Eel , g) ∆f H°(Eel , s)  
 
OCPX    89,70   28,76 -60,94   
ORDX 134,72   85,34 -49,38 
OHMX 178,94 149,31 -29,63 
ODEC 223,16 208,60 -14,56 
ODOD 267,38 278,56   11,17 
OTET 311,61 303,24   -8,37 
OHEX 355,83 336,16 -19,66 
TETROGEN   93,20 199,60 106,40 
RDX 130,44 204,31   73,87 
HMX 174,66 260,19   85,53 
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Tabulka 5.11 
B3LYP/cc-pVQZ//6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆f H° (Eel, s) v pevném stavu [kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆s H°(298) ∆f H°(Eel, g) ∆f H°(Eel , s)  
 
OCPX    89,70   10,43 -79,28   
ORDX 134,72   57,77 -76,95 
OHMX 178,94 113,00 -65,94 
ODEC 223,16 163,72 -59,44 
ODOD 267,38 224,33 -43,05 
OTET 311,61 - - 
OHEX 355,83 - - 
TETROGEN   93,20 183,25   90,05 
RDX 130,44 180,85   50,41 
HMX 174,66 229,90   55,23 
 
 
Elektronové energie Eel byly vypočteny pomocí bázových funkcí 6-311+G(d,p), cc-pVTZ 
a cc-pVQZ. Celkové elektronové energie E0 a entalpie H° (298,g), vyžadující znalost energie 
nulového bodu ZPE a termické korekce entalpie TCH, byly dostupné pouze jako single-point 
frekvenční výpočty pro menší lineární (OCPX, ORDX a OHMX) a cyklické (TETROGEN, 
RDX, HMX) nitraminy. 
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Závislost slučovacích entalpií ∆f H°(Eel , s) v pevném stavu lineárních polynitraminů  
na jejich slučovacích entalpiích ∆f H°(Eel , g) v plynném stavu vypočítané metodou  
B3LYP/cc-pVTZ//6-31G(d,p) 
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Obrázek 5.2 
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Závislost slučovacích entalpií ∆f H° (Eel,  g) v plynném stavu vypočítané metodou      
B3LYP/cc-pVTZ//6-31G(d,p) na molekulové hmotnosti. 
 
Obrázek 5.3 
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 Závislost slučovacích entalpií ∆f H°(Eel , g) v plynném stavu a slučovací entalpie ∆f H°(Eel , s) 
v pevném stavu vypočítané metodou B3LYP/cc-pVTZ//6-31G(d,p) na molekulové hmotnosti. 
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Obrázek 5.4 
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Závislost slučovacích entalpií ∆f H° (Eel , s) v pevném stavu lineárních polynitraminů na jejich 
slučovacích entalpiích ∆f H° (Eel , g) v plynném stavu vypočítané různými metodami 
 B3LYP/6-31G(d,p)//6-31G(d,p)   B3LYP/cc-pVTZ//6-31G(d,p) 
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Závislost slučovacích entalpií ∆f H° (Eel, g) v plynném stavu na molekulové hmotnosti 
vypočtené různými metodami. 
 B3LYP/6-31G(d,p)//6-31G(d,p)     B3LYP/6-311+G(d,p)//6-31G(d,p)  
 B3LYP/cc-pVTZ//6-31G(d,p)    B3PW91/cc-pVTZ//B3LYP/6-31G(d,p) 
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Slučovací entalpie v pevném stavu je v lineární závislosti s entalpií v plynném stavu, ale 
pouze pro sloučeniny kratších řetězců, což je vidět z obr. 5.1. Pro sloučeniny OTET a OHEX 
tato závislost již neplatí, což lze nejpravděpodobněji vysvětlit složitou konformační 
strukturou lineárních řetězců. Chyba je nejpravděpodobněji v energiích Eel, Eo a ∆f H°, viz 
příloha č. 5 tabulka P.14. Má naznačovat, že se stoupající MW roste rozdíl v ∆f H° mezi 
hodnotami získanými z Eel energií oproti ∆f H°. Pro delší lineární nitraminy je předpoklad, že 
rozdíl poroste dál a pro OTET a OHEX způsobí již nelinearitu. 
Z obr. 5.2 je vidět, že slučovací entalpie v plynném stavu je lineárně závislá na molekulové 
hmotnosti pro všechny sloučeniny a to i pro OTET a OHEX. 
Z obr. 5.3 je jasně zřetelná těsná závislost R2 = 0,98 – 1. Slučovací entalpie pro lineární 
polynitraminy je o něco menší než pro cyklické polynitraminy jak v plynném tak pevném 
stavu. Lineární polynitraminy mají záporné hodnoty. Ostatní polynitraminy jsou v kladných 
hodnotách. Hodnoty v pevném stavu jsou mnohem vyšší.  
Z obr. 5.4 lze vyhodnotit, že metoda B3LYP/6-31G(d,p)//6-31G(d,p) se od ostatních 
výsledků lehce odchyluje a je vyhodnocena jako méně přesná. Hodnoty vypočtené metodou 
B3LYP/6-311+G(d,p)//6-31G(d,p) se více přibližuje k ostatním metodám. Zbylé dvě metody 
B3LYP/cc-pVTZ//6-31G(d,p) a B3PW91/cc-pVTZ//B3LYP/6-31G(d,p) se skoro překrývají a 
dávají dost spolehlivé výsledky. 
Závislost slučovací entalpie v pevném stavu na molekulové hmotnosti je u všech metod 
lineární, což je patrné z obr. 5.5. Stejně jako závislost sublimační entalpie na molekulové 
hmotnosti, což je patrné z obr. 4.1 (kapitola 4.6). 
 
 
 
5.7 Výpočet slučovacích entalpií ∆f H°(E0) polynitraminů v pevném stavu 
 
Slučovací entalpie ∆f H° (E0, s) v pevném stavu byly získány obdobným způsobem jako v 
části 5.6. Dosazením slučovacích entalpií ∆f H° (E0, g) do rovnice (41) byl získán vztah (42) 
 
 ∆f H°(E0, s)  =  ∆f H°(E0, g)  -  ∆s H°(298)   (42) 
 
Získané hodnoty slučovacích entalpií ∆f H° (E0, s)  jsou uvedeny v tabulkách 5.12 – 5.15. 
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Tabulka 5.12 
B3LYP/6-31G(d,p)//6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆f H° (E0) v pevném stavu [kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆s H°(298) ∆f H°(E0, g) ∆f H°(E0, s)  
 
OCPX    89,70   18,68 -71,02   
ORDX 134,72   67,91 -66,81 
OHMX 178,94 120,79 -58,15 
ODEC 223,16 - - 
ODOD 267,38 - - 
OTET 311,61 - - 
OHEX 355,83 - - 
TETROGEN   93,20 189,03   95,83 
RDX 130,44 189,09   58,65 
HMX 174,66 233,93   59,26 
 
 
 
 
Tabulka 5.13 
B3LYP/6-311+G(d,p)//6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆f H° (E0) v pevném stavu [kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆s H°(298) ∆f H°(E0, g) ∆f H°(E0, s)  
 
OCPX    89,70   26,38 -63,33   
ORDX 134,72   78,80 -55,92 
OHMX 178,94 136,86 -42,09 
ODEC 223,16 - - 
ODOD 267,38 - - 
OTET 311,61 - - 
OHEX 355,83 - - 
TETROGEN   93,20 187,73   94,53 
RDX 130,44 193,54   63,10 
HMX 174,66 246,31   71,65 
 
 
Slučovací entalpie v plynném stavu jdou do kladných hodnot a s narůstajícím řetězcem  
a počtem N-NO2 nitramino skupin roste. Oproti tomu slučovací entalpie v pevném stavu  
pro LPN jsou v záporných hodnotách a taktéž mají tendenci se s počtem N-NO2 nitramino 
skupin zvyšovat. Cyklické nitraminy se drží v kladných hodnotách. 
 
 43
Tabulka 5.14 
B3LYP/cc-pVTZ//6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆f H° (E0) v pevném stavu [kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆s H°(298) ∆f H°(E0, g) ∆f H°(E0, s)  
 
OCPX    89,70   23,22 -66,48   
ORDX 134,72   73,69 -61,03 
OHMX 178,94 129,66 -49,29 
ODEC 223,16 - - 
ODOD 267,38 - - 
OTET 311,61 - - 
OHEX 355,83 - - 
TETROGEN   93,20 181,89   88,67 
RDX 130,44 183,66   53,22 
HMX 174,66 233,99   59,33 
 
 
 
Tabulka 5.15 
B3PW91/cc-pVTZ//B3LYP/6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆f H°(E0) v pevném stavu[kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆s H°(298) ∆f H°(E0, g) ∆f H°(E0, s)  
 
OCPX    89,70   23,90 -65,81   
ORDX 134,72   76,85 -57,87 
OHMX 178,94 134,53 -44,41 
ODEC 223,16 - - 
ODOD 267,38 - - 
OTET 311,61 - - 
OHEX 355,83 - - 
TETROGEN   93,20 180,48   87,28 
RDX 130,44 181,58   51,13 
HMX 174,66 232,31   57,64 
 
 
 
 
5.8 Výpočet slučovacích entalpií ∆f H° (298, g)  polynitraminů v pevném stavu 
 
Ze všech metod dostaneme hodnoty v plynné fázi. Kvůli porovnání s experimentálními 
daty je nutné převedení do pevné formy. Pomocí sublimačních entalpií lze hodnoty v pevné 
formě získat přepočtem. 
Standardní slučovací entalpie ∆f H° (298, s) v pevném stavu byly vypočteny ze standardních 
slučovacích entalpií ∆f H° (298, g) odečtením sublimačních entalpií ∆s H° (298) podle rovnice 
(43): 
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 ∆f H°(298, s)  =  ∆f H°(298, g)  -  ∆s H°(298)     (43) 
 
Vypočtené hodnoty standardní slučovacích entalpií ∆f H° (298, s) v pevném stavu jsou 
uvedeny v tabulkách 5.16 – 5.19. 
 
Tabulka 5.16 
B3LYP/6-31G(d,p)//6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆f H° (298, g) v pevném stavu [kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆s H°(298) ∆f H° (298,g) ∆f H° (298,s) experiment a,b 
 
OCPX    89,70   19,51 -70,19   -51,59 
ORDX 134,72   72,44 -62,28 -41,51 
OHMX 178,94 128,29 -50,65 - 
ODEC 223,16 - - - 
ODOD 267,38 - - - 
OTET 311,61 - - - 
OHEX 355,83 - - - 
TETROGEN   93,20 193,13   99,93 - 
RDX 130,44 196,17   65,73   61,80 
HMX 174,66 241,96   67,30   74,48 
 
a Ref. [43]; b Ref [50] 
 
 
 
Tabulka 5.17 
B3LYP/6-311+G(d,p)//6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆f H° (298, g) v pevném stavu [kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆s H°(298) ∆f H° (298,g) ∆f H° (298,s) experiment a,b 
 
OCPX    89,70   29,49 -60,22   -51,59 
ORDX 134,72   83,70 -51,02 -41,51 
OHMX 178,94 144,95 -33,99 - 
ODEC 223,16 - - - 
ODOD 267,38 - - - 
OTET 311,61 - - - 
OHEX 355,83 - - - 
TETROGEN   93,20 192,43   99,23 - 
RDX 130,44 200,92   70,47   61,80 
HMX 174,66 255,34   80,67   74,48 
 
a Ref. [43]; b Ref [50] 
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Tabulka 5.18 
B3LYP/cc-pVTZ//6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆f H° (298, g) v pevném stavu [kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆s H°(298) ∆f H° (298,g) ∆f H° (298,s) experiment a,b 
 
OCPX    89,70   26,31 -63,40   -51,59 
ORDX 134,72   78,92 -55,80 -41,51 
OHMX 178,94 138,26 -40,68 - 
ODEC 223,16 - - - 
ODOD 267,38 - - - 
OTET 311,61 - - - 
OHEX 355,83 - - - 
TETROGEN   93,20 187,32   94,10 - 
RDX 130,44 192,00   61,56   61,80 
HMX 174,66 244,15   69,49   74,48 
 
a Ref. [43]; b Ref [50] 
 
 
 
Tabulka 5.19 
B3PW91/cc-pVTZ//B3LYP/6-31G(d,p) slučovací entalpie ∆f H° (298,g) v pevném stavu 
[kJ·mol-1] 
 
Zkratka  ∆s H°(298) ∆f H° (298,g) ∆f H° (298,s) experiment a,b 
 
OCPX    89,70   26,51 -63,19   -51,59 
ORDX 134,72   81,31 -53,42 -41,51 
OHMX 178,94 141,86 -37,08 - 
ODEC 223,16 - - - 
ODOD 267,38 - - - 
OTET 311,61 - - - 
OHEX 355,83 - - - 
TETROGEN   93,20 185,24   92,04 - 
RDX 130,44 188,78   58,34   61,80 
HMX 174,66 240,99   66,32   74,48 
 
a Ref. [43]; b Ref [50] 
 
Využitím metody B3LYP/cc-pVTZ//B3LYP/6-31(d,p) dostaneme hodnoty nejvíce se 
přibližující experimentálním hodnotám. Tato metoda je vyhodnocena jako nejlepší a relativně 
kvalitní. Pro výpočet slučovací entalpie je také velice přesná metoda                     
B3PW91/cc-pVTZ//B3LYP/6-31G(d,p), kdy se zjištěné hodnoty velice přibližují 
experimentálním datům. Porovnání obou metod je uvedeno v tabulce 5.20. 
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Tabulka 5.20 
Hodnoty slučovacích entalpií ∆f H° (298,g) metodou B3LYP/cc-pVTZ//B3LYP/6-31(d,p)  
a B3PW91/cc-pVTZ//B3LYP/6-31G(d,p) v pevném stavu 
 
Zkratka  B3LYP B3PW91 experiment a,b 
 
OCPX  -63   -63  -52   
ORDX -56   -53  -42 
RDX  62    58   62 
HMX  69    66   74 
___________________________________________________________________________ 
a Ref [43]; b Ref [50] 
 
Získali se slučovací entalpie v pevné fázi ∆f H°(298,s) z vypočtených slučovacích entalpií  
v plynné fázi ∆f H°(298,g). Pro konverzi těchto veličin byly využity sublimační entalpie 
∆s H°(298,g), získané empirickým postupem konstruovaným pro strukturně shodné 
polynitraminy. 
Získané hodnoty slučovacích entalpií v pevné fázi ∆f H°(298,s) mohou být dále využity 
pro následné modelování detonačních parametrů lineárních polynitraminů. 
Porovnání obou metody na DFT úrovni B3LYP/cc-pVTZ//B3LYP/6-31(d,p)  
a B3PW91/cc-pVTZ//B3LYP/6-31G(d,p) přeceňují slučovací entalpii pro lineární 
polynitraminy. K popisu cyklických polynitraminů se jako přesnější více jeví metoda 
B3LYP/cc-pVTZ//B3LYP/6-31(d,p) oproti metodě B3PW91/cc-pVTZ//B3LYP/6-31G(d,p). 
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6. ZÁVĚR 
 
V souladu s cíly práce byly získány teoretické slučovací entalpie lineárních polynitraminů 
jak v plynné, tak pevné fázi. Slučovací entalpie v plynné fázi ∆f H°(298,g) byly vypočteny  
na několika kvantově chemických úrovních – pomocí semiempirických metod (MNDO, 
AM1, PM3), - pomocí DFT metod (funkcionály B3LYP a B3PW91, gaussovské bázové 
funkce 6-31G(d,p), 6-311+G(d,p) a cc-pVTZ) v kombinaci s isodesmickými reakcemi  
a konečně za užití přímých termochemických G-postupů (T1). 
Semiempirické metody se podle předpokladu ukázaly být jako nejméně přesné a to jak 
mezi sebou navzájem, tak zejména ve srovnání s experimentálními daty. Ani často 
doporučovaná metoda PM3, která je jako všechny semiempirické metody extrémně rychlá, 
neposkytla dostatečně kvalitní odhady slučovacích entalpií. Data v tabulce 5.5  poskytují 
následující srovnání s experimentálními hodnotami slučovacích entalpií: RDX (-14 kJ·mol-1), 
HMX (13 kJ·mol-1).  
Z termochemických G-postupů bylo s ohledem na velikost molekul možné použít pouze 
nejjednodušší etablované varianty T1. Získané výsledky (viz. tabulka 5.5) však naznačují,  
že termochemický postup T1 poskytuje ještě horší odhady slučovacích entalpií  
než semiempirická metoda PM3 : RDX (22 kJ·mol-1), HMX (28 kJ·mol-1). 
Třetí variantou výpočtu slučovacích entalpií bylo použití kvantově chemické DFT metody 
v pojetí isodesmických reakcí. S ohledem na velikost studovaných polynitraminů bylo možné 
optimalizovat geometrie všech struktur od OCPX po OHEX pouze pomocí metody  
B3LYP/6-31G(d,p). Elektronové energie Eel byly následně vypočteny pomocí větších 
bázových funkcí 6-311+G(d,p), cc-pVTZ a cc-pVQZ. Celkové elektronové energie E0  
a entalpie ∆f H° (298,g), vyžadující znalost energie nulového bodu ZPE a termické korekce 
entalpie TCH, byly dostupné pouze jako single-point frekvenční výpočty pro menší lineární 
(OCPX, ORDX a OHMX) a cyklické (TETROGEN, RDX, HMX) nitraminy. Z použitých 
bázových funkcí 6-31G(d,), 6-311+G(d,p), cc-pVTZ a funkcionálů B3LYP a B3PW91 byla 
jako nejkvalitnější metoda vyhodnocena B3LYP/cc-pVTZ // 6-31G(d,p). Získané výsledky, 
ilustrované v tabulce 5.5, přesvědčivě ukazují nejvyšší přesnost tohoto postupu: RDX  
(0 kJ·mol-1, HMX –6 kJ·mol-1). 
Konečným cílem práce bylo získat slučovací entalpie v pevné fázi ∆f H° (298,s)  
z vypočtených slučovacích entalpií v plynné fázi ∆f H° (298,g). Pro konverzi těchto veličin 
byly využity sublimační entalpie ∆s H° (298,g), získané empirickým postupem konstruovaným 
pro strukturně shodné polynitraminy. 
Získané hodnoty slučovacích entalpií v pevné fázi ∆f H°(298,s) budou využity pro následné 
modelování detonačních parametrů lineárních polynitraminů. 
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SEZNAM POUŽITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 
 
AM1 The Austin Model 1– nejpoužívanější semiempirická metoda 
B3LYP Becke, Lee, Yang, Parr – hybridní DFT funkcionál.  
CPX  1,3-dinitroimidazolidine 
CPN cyklické polynitraminy 
D    detonační rychlost  [km.s-1] 
DFT Density Functional Theory – napůl ab initio přístup ke kvantové chemii, který 
využívá faktu, že energie základního stavu molekuly je funkcionálem 
elektronové hustoty  
DMNA N-methyl-N-nitromethanamin 
EM  energetické materiály 
EES  citlivost k elektrické jiskře [J] 
HMT  hexamethylentetramin 
HMX  1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazokan 
∆f  H°  slučovací entalpie  [kJ·mol-1] 
∆s H°  sublimační entalpie [kJ·mol-1] 
LPN  lineární polynitraminy 
MW  molekulární hmotnost [g.mol-1] 
OCPX  N,N'-dinitro-N,N'-dimethylmethandiamin 
ODEC N,N',2,4,6-pentanitro-N,N'-dimethyl-2,4,6-triazaheptan-1,7-diamin  
ODOD N,N',2,4,6,8-hexanitro-N,N'-dimethyl-2,4,6,8-tetraazanonan-1,9-diamin 
OHEX  N,N',2,4,6,8,10,12-oktanitro-N,N'-dimethyl-2,4,6,8,10,12-hexaazanonan-1,13-
diamin 
OHMX N,N',2,4-tetranitro-N,N'-dimethyl-2,4-diazapentan-1,5-diamin 
ORDX  N,N',2-trinitro-N,N'-dimethyl-2-azapropan-1,3-diamin 
OTET  N,N',2,4,6,8,10-heptanitro-N,N'-dimethyl-2,4,6,8,10-pentaazanonan-1,11-
diamin 
P  tlak [Pa] 
Q  výbuchové teplo  [kJ.g-1] 
Q(NO2) celkový náboj NO2 skupiny  [e] 
RDX  1,3,5-trinitro-1,3,5-triazinan 
TCH teplotní korekce entalpie 
TETROGEN 1,3-dinitro-1,3-diazetidine 
t.t.  teplot tání [°C] 
V  molární objem  [cm3.mol-1] 
ZPE energie nulového bodu 
ρ  hustota  [g.cm-3] 
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PŘÍLOHA č. 1 
B3LYP/6-31G(d,p) struktury lineárních polynitraminů 
     
  DMNA      OCPX 
 
   
  ORDX      OHMX  
 
      ODEC 
 
    
      ODOD 
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PŘÍLOHA č. 2 
Hodnoty elektronové energie Eel, ZPE a TCH korekce polynitraminů vypočtené 
různými metodami 
 
Tabulka P.1 
B3LYP/6-31G(d,p)//6-31G(d,p) elektronové energie Eel, ZPE a TCH korekce polynitraminů 
 
Zkratka Eel ZPE TCH 
  [a.u.]  [kJ·mol-1] [kJ·mol-1] 
 
OCPX   -638,812562 376,905  407,774 
ORDX   -937,955729 505,782  550,363 
OHMX -1237,096424 631,811  689,386 
ODEC -1536,240229 -  - 
ODOD -1835,382612 -  - 
OTET -2134,534898 -  - 
OHEX -2433,685470 -  - 
TETROGEN   -598,247316 245,884  270,015 
CPX   -637,595710 323,985  351,180 
RDX   -897,408768 373,592  410,725 
HMX -1196,553243 501,507  549,610 
DMNA   -339,664600 250,289  270,310 
CH4       -40,524055 118,378  128,382 
 
 
Tabulka P.2 
B3LYP/6-311+G(d,p)//6-31G(d,p) elektronové energie Eel, ZPE a TCH korekce 
polynitraminů 
 
Zkratka Eel ZPE TCH 
  [a.u.]  [kJ·mol-1] [kJ·mol-1] 
 
OCPX   -638,995833 374,180  406,518 
ORDX   -938,225674 501,745  545,484 
OHMX -1237,452355 626,644  683,183 
ODEC -1536,681199 -  - 
ODOD -1835,906840 -  - 
OTET -2135,148317 -  - 
OHEX -2434,386749 -  - 
TETROGEN   -598,423589 243,254  267,168 
CPX   -637,779504 321,308  348,183 
RDX   -897,671241 370,965  407,171 
HMX -1196,900335 496,920  544,377 
DMNA   -339,762680 248,265  267,883 
CH4       -40,533972 116,949  126,958 
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Tabulka P.3 
B3LYP/cc-pVTZ//6-31G(d,p) elektronové energie Eel, ZPE a TCH korekce polynitraminů 
 
Zkratka Eel ZPE TCH 
  [a.u.]  [kJ·mol-1] [kJ·mol-1] 
 
OCPX   -639,045439 374,260  405,639 
ORDX   -938,297908 501,555  544,214 
OHMX -1237,547363 626,431  681,607 
ODEC -1536,798947 -  - 
ODOD -1836,047526 -  - 
OTET -2135,310560 -  - 
OHEX -2434,571401 -  - 
TETROGEN   -598,469580 242,709  266,419 
CPX   -637,828446 320,631  347,189 
RDX   -897,740675 370,203  405,967 
HMX -1196,992697 496,185  542,912 
DMNA   -339,789018 248,141  267,289 
CH4     -40,538251 116,636  126,643 
 
 
 
Tabulka P.4 
B3LYP/cc-pVQZ//6-31G(d,p) elektronové energie Eel, ZPE a TCH korekce polynitraminů 
_______________________________ 
Zkratka Eel 
  [a.u.]           
_______________________________ 
OCPX   -639,098869 
ORDX   -938,375761 
OHMX -1237,649650 
ODEC -1536,925254 
ODOD -1836,197092 
TETROGEN   -598,520049 
CPX   -637,882086 
RDX   -897,815887 
HMX -1197,092129 
DMNA   -339,813899 
CH4      -40,541504 
________________________________ 
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Tabulka P.5 
B3PW91/cc-pVTZ//B3LYP/6-31G(d,p) elektronové energie Eel, ZPE a TCH korekce 
polynitraminů 
 
Zkratka Eel ZPE TCH 
  [a.u.]  [kJ·mol-1] [kJ·mol-1] 
 
OCPX   -638,788723 374,234  405,584 
ORDX   -937,920654 501,785  544,341 
OHMX -1237,049766 626,658  681,453 
ODEC -1536,180661 -  - 
ODOD -1835,307494 -  - 
OTET -2134,451572 -  - 
OHEX -2433,592510 -  - 
TETROGEN   -598,230931 243,214  266,701 
CPX   -637,575141 321,200  347,513 
RDX   -897,382615 370,771  406,067 
HMX -1196,514811 496,793  542,929 
DMNA   -339,652180 247,930  267,305 
CH4       -40,521231 116,761  126,772 
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PŘÍLOHA č. 3 
Reakční elektronové energie ∆r Eel a reakční celkové elektronové energie ∆r E0 
isodesmických reakcí polynitraminů 
 
Tabulka P.6 
B3LYP/6-31G(d,p)//6-31G(d,p) reakční elektronové energie ∆r Eel  a reakční celkové 
elektronové energie ∆r E0 isodesmických reakcí polynitraminů [kJ·mol-1] 
 
Zkratka   ∆r Eel ∆r ZPE  ∆r E0 
 
OCPX    19,47   5,30  24,77 
ORDX   26,36   8,33  34,69 
OHMX   26,75 14,21  40,96 
ODEC   35,31  - - 
ODOD   40,13  - - 
OTET   70,96  - - 
OHEX   97,28  - - 
TETROGEN -88,67 17,94 -70,73 
RDX -33,78 22,14 -11,64 
HMX -23,47 26,14    2,67 
 
 
 
Tabulka P.7 
B3LYP/6-311+G(d,p)//6-31G(d,p) reakční elektronové energie ∆r Eel  a reakční celkové 
elektronové energie ∆r E0 isodesmických reakcí polynitraminů [kJ·mol-1] 
 
Zkratka   ∆r Eel ∆r ZPE  ∆r E0 
 
OCPX    11,67   5,40  17,07 
ORDX   14,65   9,15  23,80 
OHMX     9,32 15,57  24,89 
ODEC     9,69  - - 
ODOD     1,63  - - 
OTET   35,16  - - 
OHEX   60,69  - - 
TETROGEN  -88,81 19,38 -69,43 
RDX  -39,07 22,98 -16,09 
HMX  -38,06 28,34   -9,71 
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Tabulka P.8 
B3LYP/cc-pVTZ//6-31G(d,p) reakční elektronové energie ∆r Eel a reakční celkové 
elektronové energie ∆r E0 isodesmických reakcí polynitraminů [kJ·mol-1] 
 
Zkratka   ∆r Eel ∆r ZPE  ∆r E0 
 
OCPX    14,84   5,39  20,23 
ORDX   19,31   9,60  28,91 
OHMX   15,87 16,23  32,09 
ODEC   18,01  - - 
ODOD   12,27  - - 
OTET   44,47  - - 
OHEX   70,92  - - 
TETROGEN  -83,89 20,30 -63,59 
RDX  -30,52 24,31   -6,21 
HMX  -27,23 29,84     2,61 
 
 
 
Tabulka P.9 
B3PW91/cc-pVTZ//B3LYP/6-31G(d,p) reakční elektronové energie ∆r Eel  a reakční celkové 
elektronové energie ∆r E0 isodesmických reakcí polynitraminů [kJ·mol-1] 
 
Zkratka   ∆r Eel ∆r ZPE  ∆r E0 
 
OCPX    14,69   4,87  19,55 
ORDX   17,26   8,48  25,75 
OHMX   12,44 14,78  27,22 
ODEC   12,30  - - 
ODOD     1,49  - - 
OTET   35,96  - - 
OHEX   62,19  - - 
TETROGEN  -81,30 19,13 -62,18 
RDX  -26,89 22,74   -4,13 
HMX  -23,59 27,89     4,29 
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PŘÍLOHA č. 4 
Reakční entalpie ∆r H°(298) isodesmických reakcí vypočtené různými metodami 
 
Tabulka P.10 
B3LYP/6-31G(d,p)//6-31G(d,p) reakční entalpie ∆r H°(298) isodesmických reakcí [kJ·mol-1] 
 
Zkratka   ∆r Eel ∆r TCH  ∆r H°(298) 
 
OCPX    19,47   4,46  23,94 
ORDX   26,36   3,80  30,16 
OHMX   26,75   6,71  33,46 
ODEC   35,31  - - 
ODOD   40,13  - - 
OTET   70,96  - - 
OHEX   97,28  - - 
TETROGEN  -88,67 13,84 -74,83 
RDX  -33,78 15,06 -18,72 
HMX  -23,47 18,10   -5,36 
 
 
 
Tabulka P.11 
B3LYP/6-311+G(d,p)//6-31G(d,p) reakční entalpie ∆r H°(298) isodesmických reakcí 
polynitraminů [kJ·mol-1] 
 
Zkratka   ∆r Eel ∆r TCH  ∆r H°(298) 
 
OCPX    11,67   2,29  13,96 
ORDX   14,65   4,25  18,90 
OHMX     9,32   7,48  16,80 
ODEC     9,69  - - 
ODOD     1,63  - - 
OTET   35,16  - - 
OHEX   60,69  - - 
TETROGEN  -88,81 14,68 -74,13 
RDX  -39,07 15,60 -23,47 
HMX  -38,06 19,32 -18,74 
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Tabulka P.12 
B3LYP/cc-pVTZ//6-31G(d,p) reakční entalpie ∆r H°(298) isodesmických reakcí [kJ·mol-1] 
 
Zkratka   ∆r Eel ∆r TCH  ∆r H°(298) 
 
OCPX    14,84   2,30  17,14 
ORDX   19,31   4,37  23,68 
OHMX   15,87   7,62  23,49 
ODEC   18,01  - - 
ODOD   12,27  - - 
OTET   44,47  - - 
OHEX   70,92  - - 
TETROGEN  -83,89 14,87 -69,02 
RDX  -30,52 15,97 -14,55 
HMX  -27,23 19,68   -7,55 
 
 
 
Tabulka P.13 
B3PW91/cc-pVTZ//B3LYP/6-31G(d,p) reakční entalpie ∆r H°(298) isodesmických reakcí 
[kJ·mol-1] 
 
Zkratka   ∆r Eel ∆r TCH  ∆r H°(298) 
 
OCPX    14,69   2,25  16,94 
ORDX   17,26   4,03  21,29 
OHMX   12,44   7,45  19,89 
ODEC   12,30  - - 
ODOD     1,49  - - 
OTET   35,96  - - 
OHEX   62,19  - - 
TETROGEN  -81,30 14,37 -66,94 
RDX  -26,89 15,53 -11,33 
HMX  -23,59 19,20   -4,39 
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PŘÍLOHA č. 5 
Srovnání B3LYP/cc-pVTZ slučovacích entalpií 
 
Tabulka P.14 
Srovnání slučovacích entalpií vypočtených metodou B3LYP/cc-pVTZ pro jednotlivé druhy 
energií molekul [kJ·mol-1] 
___________________________________________________________________________ 
Zkratka ∆f H°(Eel)  ∆f H°(Eo)  ∆f H°(298,g)  ∆(3 – 1) 
      (1)         (2)             (3) 
___________________________________________________________________________ 
OCPX       29         23       26       3 
ORDX       83      74         79        4 
OHMX    146    130    138          8 
___________________________________________________________________________ 
 
